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ZUSAMMENFASSUNG 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene ternäre Oxide des 
Pr(IV), U(VI), Np(VI) und Np(IV) dargestellt und mittels röntge-
nographischer, spektroskopischer und magnetischer Methoden unter-
sucht. 
Die Darstellung erfolgte durch thermische Reaktion des Lanthani-
den- bzw. Actinidenoxids mit Alkalioxiden oder Erdalkalicarbona-
ten. Die Präparate wurden anhand von Debye-Scherrer- oder Dif-
fraktometeraufnahmen charakterisiert. 
Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wurden die röntgenographisch 
ermittelten Strukturen bestätigt und das Koordinationspolyeder 
des Actinidenions näher untersucht. Dabei erwies sich das Kon-
zept der Unterscheidung "interner" und "externer" Schwingungs-
moden als hilfreich. Die internen Moden sind innere Schwingungen 
des An-Koordinationspolyeders, die externen Moden sind Schwin-
gungen des gesamten Kristallgitters. 
Zur Bestätigung des Oxidationszustands und der Koordinationssym-
metrie der Zentralionen wurden Elektronenabsorptionsspektren auf-
genommen. Diese ließen sich jeweils anhand des für die vorlie-
gende Koordinationssymmetrie erwarteten Kristallfeldaufspaltungs-
schemas interpretieren. 
Alle Substanzen wurden magnetisch untersucht, d.h. es wurde 
mit Hilfe einer Faraday-Waage die Abhängigkeit der magnetischen 
Suszeptibilität von der Temperatur bestimmt. Die Ermittlung der 
magnetischen Momente der fq-Systeme aus den Suszeptibilitäts-
daten erfolgte rechnerisch. Einige der Substanzen weisen magne-
tische Übergänge auf, die entsprechenden kritischen Tempera-
turen ergaben sich aus den Suszeptibilität vs Temperatur-Kurven. 
Im Fall des Pr(IV) erfolgte außerdem eine ESR-spektroskopische 
Untersuchung an einem mit dem diamagnetischen Ce(IV)-Ion ver-
dünnten Präparat. 
Sämtliche Zentralionen mit f 1 -Elektronenkonfiguration liegen 
in den untersuchten Verbindungen in verzerrt oktaedrischer Ko-
ordination vor. Die experimentellen magnetischen Momente liegen 
durchweg niedriger als der theoretische Wert für ein f 1 -System 
im oktaedrischen Kristallfeld. Dieser Befund läßt auf einen 
nicht vernachlässigbaren Kovalenzanteil in den Bindungen zwi-
schen Sauerstoff und Zentralion schließen, 
Das Auftreten magnetischer Ordnungsphänomene läßt sich eindeutig 
mit dem Vorliegen von An-0-An-Ketten in mindestens einer Kri-
stallrichtung korrelieren. Weiterhin existiert offenbar ein kri-
tischer An-An-Abstand, oberhalb dessen keine magnetische Ord-
nung mehr eintreten kann, 
Im NpGe0
4 
mit achtfacher Koordination des Sf 3 -Elektronensystems 
Np(IV) liegen keine linearen, sondern gewinkelte Np-0-Np-Ketten 
vor. Dieser Winkel scheint die Überlappung der betreffenden 
Orbitale zu begünstigen, denn es tritt noch oberhalb des kri-
tischen Abstands eine magnetische Ordnung auf, 
Mit einigen der Präparate wurden im Institut für Experimentelle 
Kernphysik der Universität Karlsruhe Mößbaueruntersuchungen 
durchgeführt, die die ermittelten strukturellen und magnetischen 
Eigenschaften voll bestätigen. 
Abstract: RELATIONS BETWEEN STRUCTURAL AND MAGNETIC 
PROPERTIES OF ACTINIDE OXIDIC COMPOUNDS 
In the present work ternary oxides of Pr(IV), U(VI), Np(IV) 
and Np(VI) have been synthesized and investigated by X~ray-, 
spectroscopic and magnetic methods. 
The compounds were prepared by thermal reaction of the lantha-
nide/actinide oxides with the corresponding alkaline oxides or 
alkaline earth carbonates. The reaction products were characte-
rized by Debye-Scherrer- or diffractometric methods. 
Suggested structures were confirmed by infrared spectroscopy. 
The investigation of the site symmetry of the actinide ion was 
carried out by analysis of the observed vibrations, which were 
divided into "internal" and "external" modes. While internal 
modes have their origin in vibrations of the coordination poly-
hedron, external modes can be assigned to vibrations of the whole 
crystal lattice. 
To confirm the oxidation state and coordination symmetry of the 
central ion electronic absorption spectra were recorded. Inter-
pretation of the spectra could be achieved using the expected 
crystal field splitting diagrams. 
The magnetic susceptibility of all compounds was measured from 
room temperature down to the temperature of liquid helium with 
a Faraday-magnetic balance. Magnetic moments of the fq-systems 
were calculated from susceptibility data. Same of the oxides 
exhibit magnetic ordering; the critical temperatures were ex-
tracted from the susceptibility vs temperature plots. 
In the case of Pr(IV), the paramagnetic ionwas diluted with 
the diamagnetic Ce(IV) to perform EPR studies. 
In all compounds with metal ions with the f 1-electronic confi-
guration, the central ion shows a distorted octahedral coordi-
nation. The experimental effective magnetic moments are lower 
1 than the theoretical value for a f -system in an ideal octa-
hedral symmetry. This leads to the conclusion, that the co-
valent part of the bond between the central ion and oxygen can 
not be neglected in the investigated compounds. 
Magnetic ordering phenomena can be correlated definitely with 
the existence of An-0-An-chains in the lattice at least in one 
direction. The experimental data support the assumption of a 
critical An-An-spacing. In compounds with An-An-distances greater 
than the critical value no magnetic ordering was observed within 
the investigated temperature range. 
In NpGe0
4 
with eightfold coordination of the Sf 3-electronic sy-
stem, the Np-0-Np-chains are not linear. The angle of the 0-Np-0-
bonds seems to favour orbital overlapping, as the compound orders 
magnetically with a Np-Np-distance above the critical value. 
On some Np-compounds, Moessbauer studies were performed in the 
"Institut für Experimentelle Kernphysik" of the "Universität 
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Die vorliegende Arbeit versteht sich als Beitrag zur Magneto-
chemie der Actinidenverbindungen, insbesondere zur Systematik 
des Auftretens magnetischer Ordnungsphänomene in festen, sauer-
stoffhaltigen Systemen. Sie gliedert sich in vier Teile: 
- Im ersten Teil werden die wichtigsten magnetischen Eigen-
schaften der festen Materie und die Untersuchungsmethoden, 
die zu deren Aufklärung dienen kdnnen, erklärt. Dabei 
wurde prinzipiell versucht, jegliche mathematischen Ab 
leitungen auf ein Minimum zu beschränken und nur die 
wichtigsten Ergebnisse der Theorie allgemein zu schildern. 
- Im zweiten Teil wird speziell auf oxidische Systeme der 
Actiniden eingegangen. Anhand einer Beschreibung der bis-
her bekannten Fakten über das magnetische Verhalten der 
binären und ternären Oxide soll die bestehende Problematik 
erläutert und die Zielsetzung der Arbeit dargelegt werden. 
Der dritte Teil gibt einen Überblick über die verwendeten 
experimentellen Methoden. 
- Im vierten Teil werden die Ergebnisse aufgezeigt, sowohl 
im Hinblick auf das magnetische Verhalten der einzelnen 
Systeme als auch im Hinblick auf Zusammenhänge und Quer-
verbindungen. 
2 
1. Magnetische Eigenschaften der festen Körper 
Alle magnetischen Eigenschaften der festen Körper entstehen 
durch die elektrischen Eigenschaften subatomarer Teilchen, bei 
denen eine Ladung mit einem Drehimpuls verknüpft ist, also der 
gebundenen Elektronen und Nukleonen. Die magnetischen Effekte 
der Nukleonen sind ca. 1800-mal kleiner als die der Elektronen, 
sie können daher meist vernachlässigt werden. Wichtig werden sie 
erst in Fällen, in denen sie mit den magnetischen Eigenschaften 
der Elektronen in Wechselwirkung treten (zum Beispiel bei der 
Hyperfeinaufspaltung von Spektren) oder wo sie bewußt ausgenutzt 
werden (zum Beispiel bei der Erzeugung extrem tiefer Temperatu-
ren durch Kernentmagnetisierung). 
Die durch Elektronen erzeugten magnetischen Eigenschaften lassen 
sich grob in zwei Gruppen einteilen (Tab. 1): 
Tul>. I: IJi.c mugncLiscill•n 1\igcnscilnltcn der flaluriu (6) 
Typ der magnel. 
Erschcinuna 
Malfltl. Moment M AbhSngjgkcil von M bcz.w. X von der 
Temperatur T Feldstärke H 
A: SubJtanztn ohnt Wfchstlwlrkuns zwltchtn dtn Eltmentormomtnltn 
I, Dllma&netismus 
2. Puam:agnetismw 
M sehr klein 
und antipuallel 
turn äußeren Feld 
M klein und panllel 
z.um •ußeren Feld 
), Tcmperatwunab- M sehr klein und 
hlngjcer Van Vlcck.· parallcllUm äußeren 
htamaanctl.smus Feld 
B: Subwmun mit kooptrarlwn Elrenuhaften 
1. Ferromagnetismus M sehr grol.\ und puallel 




4. Pli.&TilJneliJmus des 
Elektronenp.ses 
M klein und parallel 
zum äußeren Feld 
M verschkdener 
Größe und parallel 
zum ~ußeren Feld 





x· r -e 
Curic·Wciuschcs Gesell 
keine 
M nimmt mil Jlcigendcr Tempcn· 
!ur ab; ob<:rhalb d. rerrOffi3gncli· 
J.Chen Cwie·Tcmpcra!Ur (Tc> 
gilt rw X diS Cufic.Weimche 
Gesetz 
X nimmt im antifcrromagncli· 
sehen Dereich mit sh:igendcr 
Temperatur zu, otx!rhalb der 
NCci·Tempcn.tur (T N) gilt d;n 
Curie·Wehu.che Gesetz. 
M bzw. X verhalten sich ähnlich 






hln.gigkeil \o'OR II 
fur T <r, 
Abhängigkeit von 
H bei stasken Fe!· 
dcrn ftJr T < T N 
komplizierte Ab· 
hlnligkeit wn II 
ftir T<T, 
keine 
Großenordnung du zu 
crwJ.rttndcn EITcktcs 
Dei Eisen Sälligun,.sm:~.,.nctuu:runt bi!l 
Zimmcrlcmper:atur :::: 1700 Ot 
Sättigungsmagnelimrung bis zur 
Größcnordnuna ferromagnetischer 
Stoffe 
X 1 in der Größenordnung von 
10'!!~ cm'Mol- 1 
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- Diamagnetismus, temperaturabhängiger Paramagnetismus 
und temperaturunabhängiger Van-Vleck-Paramagnetismus sind 
Eigenschaften einzelner Atome oder Ionen und setzen sich 
nahezu additiv aus den Eigenschaften der einzelnen erzeu-
genden Spezies zusammen. 
- Ferromagnetismus, Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus 
sind kollektive Eigenschaften, d.h. ihr Auftreten beruht 
auf der Wechselwirkung vieler magnetischer Ionen oder 
Atome untereinander. Diese Phänomene treten daher prak-
tisch nur im Festkörper auf. 
Die meßbare magnetische Eigenschaft ist die Magnetisierung M, 




die Volumensuszeptibilität X errechnet. 
Praktischerweise bezieht man die Suszeptibilität nicht auf ein 




die Grammsuszeptibilität (Xg) und über 
Xm = xg 
. m mol 
die Molsuszeptibilität (X ) definiert. 
m 
(p Probendichte) 
(mmol Molmasse) ( 1 . 1 ) 
Damit hat man eine sinnvolle Größe zum Vergleich des Magnetismus 
verschiedener Stoffe untereinander. 
1.1. Magnetische Eigenschaften einzelner Atome oder Ionen 
Im folgenden sollen nun die die Suszeptibilität bestimmenden 
Eigenschaften isolierter Atome oder Ionen erklärt werden. 
- 4 -
1.1.1. Diamagnetismus 
Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft aller Atome und Ionen. 
Im Rahmen der klassischen Physik läßt er sich wie folgt verste-
hen: 
Durch das angelegte Magnetfeld führen die Elektronen, die auf 
einer elliptischen Bahn umlaufen, eine Präzessionsbewegung durch. 
Dadurch wird ein magnetisches Moment induziert, das nach der 
Lenz'schen Regel dem äußeren Feld entgegengerichtet ist. Nach 
der Langevin-Larmor-Theorie läßt sich die Molsuszeptibilität 








( 1 . 2 ) 
e : Elektronenladung 
- 2 r : mittleres Abstandsquadrat des Elektrons 
e 
vom Kern. 
•lus Gleichung 1.2 ist sofort ersichtlich, daß die diamagnetische 
S11szeptibilität sowohl von der Temperatur als auch von der 
~1agnetfeldstärke unabhängig ist. Daher stellt sie für ein Ion 
eine Konstante dar und kann, einmal bestimmt, immer wieder zur 
Korrektur der gemessenen Suszeptibilitätswerte bezüglich des 
Diamagnetismus dieses Ions verwendet werden. 
1.1.2. Paramagnetismus 
Der Paramagnetismus ist eine Stoffeigenschaft, die von nicht 
abgesättigten Bahn- oder Spinmomenten herrührt. Rein klassisch 
läßt sich das paramagnetische Moment durch den Drehimpuls der 
- 5 -
Elektronen bestimmen. Der Paramagnetismus setzt sich aus einem 
temperaturabhängigen und einem temperaturunabhängigen Anteil 
zusammen, 
1.1.2.1. Temperaturabhängiger Paramagnetismus 
Die meßbare paramagnetische Suszeptibilität rührt vom Anteil 
der zum angelegten Feld parallel stehenden magnetischen Momente 
her: 
X = m ( 1. 3) 
thermischer Erwartungswert der mag-
netischen Momente parallel zum Feld. 
Bei der theoretischen Herleitung sind drei Fälle zu unterschei-
den, die im folgenden mit a, b und c bezeichnet werden. 
a) Die Multiplettaufspaltung ist groß verglichen mit kT 
Dann präzedieren der Bahndrehimpuls L und der Elektronenspin S 
schnell um den Gesamtdrehimpuls J und es tritt nur die zu J 
parallele Komponente von w in Er-
Abb, 1: LS-Kopplung 
scheinung (WJ' Abb. 1). Aus geo-
metrischen Überlegungen ergibt sich: 
( 1. 4) 
(1. 5) 
(1. 6) 
Dabei sind L und S die Quantenzahlen 
des Gesamtbahndrehimpulses bzw. des 





Mit Hilfe des Kosinussatzes berechnet sich WJ zu 
mit g 
3J(J+1) + S(S+1) - L(L+l) 
2J(J+1) 
( 1. 7) 
( 1. 8) 
Der Land~-Faktor g liegt zwischen den Werten eins und zwei, 
wobei g=1 einem Zustand mit S=O, g=2 einem Zustand mit L=O ent-
spricht. 
Zur Berechnung von X wird nun die zu H parallele Komponente von 
WJ C=wH) benötigt (Abb. 1): 
wJcos(H,J) 
( 1. 9) 
(J(J+1))1/2 
WJ muß über die 2J+1 entarteten Niveaus eines gegebenen J ge-
mittelt werden, d.h. jedes der möglichen mJ-Niveaus muß mit dem 
Boltzmann-Faktor gewichtet werden. 
Für den Zustand mJ beträgt die magnetische Energie 




mit x = exp(gw
8





wobei die Brillouin-Funktion BJ(y) definiert ist als 
J+1/2 J+1/2 1 1 
coth ( y) - coth ( y) (1.13) 
J J 2J 2J 
Für y «1 (~ « 1) gilt 








Das entspricht dem altbekannten Curie-Gesetz mit der Curie-
Konstanten 
c (1.16) 
b) Die Multiplettaufspaltung ist klein verglichen mit kT 
Die Ableitung läuft hier ähnlich mit dem Unterschied, daß der 
Temperaturfaktor vernachlässigt werden kann. Hier ergibt sich 
die Molsuszeptibilität zu 
X = N ( m L (4S(S+1) + 1(1+1))) (1.17) 
c) Die Multiplettaufspaltung liegt in der Gr~ßenordnung von kT 
Hier liegt ein Spezialfall vor, der praktisch nur bei den 
Ionen Eu(III) und Sm(III) vorkommt. Das Curie-Gesetz ist ver-
letzt, C ist keine Konstante mehr. 
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Für das magnetische Verhalten der Actiniden kommt Fall a) zum 
Tragen. 
1.1.2.2. Der temperaturunabhängige Paramagnetismus (TIP) 
Temperaturunabhängiger Paramagnetismus tritt in nicht vernach-
lässigbarer Größenordnung auf, wenn in relativ kleinem Abstand 
vom Grundzustand noch angeregte Terme liegen, die mit diesem 
wechselwirken können. Diese Bedingung kann leicht durch die Auf-
spaltung von Termen im Kristallfeld erfüllt werden. Van Vleck (11) 
leitete f~r Jen TIP unter der Voraussetzung, daß die Multiplett-
uufspaltung groß verglichen mit kT ist, die Beziehung 




mit a = ( ) (1.18) 








) und F(J) (1.19) 
J 
ab. Dabei sind L, S und J die Quantenzahlen des Bahn-, Spin- und 
Gesamtdrehimpulses und 6E(J+l,J) die Energieaufspaltungen zwi-
schen zwei J-Niveaux. 
Meist ist der Grundzustand ein Minimum oder ein Maximum von J, 
so daß der zweite oder erste Term von Gleichung 1.18 verschwin-
det. 
1.2. Kollektive magnetische Phänomene 
Die bisher besprochenen magnetischen Effekte ~ind alle die 
Eigenschaften einzelner Atome oder Ionen und mehr oder weniger 
unabhängig vom Bindungszustand des betreffenden Teilchens. 
Beim Zusammentreten solcher Teilchen zu kondensierter Materie 
treten Effekte auf, die durch die Wechselwirkung einzelner 
magnetischer Momente untereinander entstehen. 
- 9 -
1.2.1. Die Kopplung magnetischer Momente 
Ftir die Kopplung magnetischer Momente untereinander kommen im 
wesentlichen vier Arten von Wechselwirkungsmechanismen in Be~ 
tracht: 
- magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
- elektrostatische Multipol-Wechselwirkung 
- Elektron-Phonon-Wechselwirkung 
- Austausch-Wechselwirkung. 
1.2.1.1. Die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
Nach der klassischen Magnetostatik besteht zwischen zwei magne-
tischen Momenten uk und u
1 
im Abstand rkl die Wechselwirkungs-
energie 







: magnetische Feldkonstante. 
(1.20) 
Das entspricht der potentiellen Energie eines Moments im Feld 
des anderen. Die Wechselwirkungsenergie eines Moments mit allen 
anderen läßt sich als Summe tiber k schreiben. Daraus ergibt sich 
das Dipolfeld am Ort 1: 
(1.21) 
Ftir tiefe Temperaturen oder sehr große angelegte Felder (magne-
tische Sättigung) läßt sich diese Summe im Prinzip berechnen. 
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist langreichweitig, allerdings 
mit kleinen Wechselwirkungsenergien. Beispielsweise errechnet 
sich fUr ein Moment von 1 UB und einem Abstand von 300 pm ein 
- 10 -
Dipolfeld von ca. 0,07 Tesla, was einer Wechselwirkungsenergie 
von 5 • 10- 2 K entspricht. Die Gesamtenergien liegen meist 
unterhalb von 1 K, so daß magnetische Ordnungen aufgrund von 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung erst bei sehr tiefen Temperaturen 
auftreten können. 
1.2.1.2. Die elektrostatische Multipol-Wechselwirkung 
Wenn sich die Elektronenhüllen der beteiligten Ionen nicht über-
lappen, läßt sich die Gesamtwechselwirkungsenergie als Summe der 
Wechselwirkungsenergien der Ladungsmultipole der beteiligten 
Ionen schreiben, Der Beitrag höherer Multipole fällt mit immer 
höherer Potenz des Abstands ab, so daß der Quadrupolanteil der 
einzig interessante ist. 
Experimentell ist die Wechselwirkung zwischen Quadrupolmomenten 
offener Schalen und den Dipolmomenten von Kristallwassermole-
külen nachgewiesen. 
1.2.1.3. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung 
Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (12, 13) bewirkt in erster 
Linie, daß sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen Spin-
system und Kristallgitter einstellt. 
Eine weitere Auswirkung dieser Art der Wechselwirkung kommt 
zum Tragen, wenn der Elektronenzustand Bahnanteile enthält, 
Dann können durch eine Verzerrung des Gitters Elektronenzustände 
aufgespalten werden und durch thermische Umbesetzung die Gesamt-
energie abgesenkt werden (Jahn-Teller-Effekt). Dieser üblicher-
weise lokale Effekt kann auch kooperativ auftreten. Dabei koppeln 
die Elektronenzustände der magnetischen Ionen über das Phononen-
system, was zu einer Aufspaltung der Elektronenzustände und zu 
einer Symmetrieerniedrigung (Verzerrung) des Gitters führt. 
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1.2.1.4. Die Austauschwechselwirkung 
Die Austauschwechselwirkung ist, obwohl sie zu magnetischen 
Ordnungsphänomenen führt, im Grunde elektrostatischer Natur. 
Sie beruht auf dem Pauli-Prinzip, nach dem die Gesamtwellen-
funktion eines Systems aus Fermionen antisymmetrisch sein muß. 
Es muß sich also bei symmetrischer Spinfunktion eine antisymme-
trische Bahnfunktion einstellen und umgekehrt. Die Austausch-
wechselwirkung tritt im Prinzip bei jeder chemischen Bindung 
auf. Dabei gibt es direkten und indirekten Austausch. 
a) Direkter Austausch 
Abb, 2: Direkter Austausch 
Direkter Austausch kann stattfinden, 
wenn die beteiligten magnetischen 
Ionen im Gitter nebeneinander lie-
gen und die Elektronenhüllen sich 
zu einem gewissen Grad überlappen 
(Abb. 2). 
b) Indirekter Austausch, Superaustausch 
Oft wird starke Spinwechselwirkung auch in Fällen beobachtet, 
wo der Abstand zwischen den .beteiligten Ionen so groß ist, daß 
Abb. 3: Superaustausch 
direkter Austausch zur Erklärung 
nicht ausreicht. Dort liegt in-
direkter Austausch über das 
Elektronengas (Seltenerdmetalle) 
oder Superaustausch über Orbitale 
dazwischenliegender Ionen, oft 
Sauerstoff, vor (Abb. 3). 
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Direkter und indirekter Austausch ~assen sich mit dem gleichen 




: Austauschkonstante, Austauschintegral 
Zur Berticksichtigung von Anisotropien wird er, wenn ndtig, mo-
difiziert: 
x *x*x y *Y*Y z *z*z 
- 2 Akl~k~l - 2 Akl~k~l - 2 Akl~k~l (1.23) 
Das ist ein sehr vereinfachtes Modell und beschreibt die Verhält-
nisse im Festkdrper nicht exakt; die Ldsung eines Vielkdrper-
problems ist bisher nicht möglich. 
Daher behilft man sich oft mit der Molekularfeldtheorie, die alle 
Wechselwirkungen zu einem lokalen Molekularfeld zusammenfaßt 
und dessen Einfluß auf das betreffende magnetische Moment be-
trachtet. Grundlagen und Anwendungen der Molekularfeldtheorie 
sind in der Literatur beschrieben (1, 2, 3, 5). 
Die Austauschwechselwirkung ist stark, aber kurzreichweitig; 
sie spielt bei Ordnungsphänomenen die grdßte Rolle. 
1.2.2. Die Auswirkung der Kopplung magnetischer Momente 
Die oben besprochenen Mdglichkeiten der Spin-Spin-Kopplung, 
hauptsächlich aber die Austauschwechselwirkung, fUhren zu ver-
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Abb. 4: Verlauf der Suszeptibilitäten und 
Magnetisierungen sowie die Spinstel-
lungen relativ zum Feld bei a) Anti-
ferromagnetismus, b) Ferrimagnetis-
mus und c) Ferromagnetismus 
1.2.2.1. Ferromagnetismus 
Das magnetische Verhalten in 
allen drei Fällen zeichnet sich 
durch Unstetigkeiten der 
X = f(T)-Kurve aus (Abb. 4). 
m 
Zusätzlich sind in Abb. 4 auch 
der Verlauf der Magnetisierung 
unterhalb der Übergangstempera-
tur und die Spinstellungen 
relativ zum Feld im geordneten 
Zustand eingezeichnet. 
Im folgenden sollen die drei 
Phänomene näher beschrieben 
werden. 
Die klassischen ferromagnetischen Substanzen sind die Metalle 
Eisen, Kobalt und Nickel, die alle schon bei Raumtemperatur 
und höher ferromagnetisch sind. An ihnen wurden auch die ersten 
Untersuchungen zum Ferromagnetismus durchgeführt. Die Eigen-
schaften ferromagnetischer Substanzen sind: 
Die Suszeptibilität befolgt oberhalb einer bestimmten 






- Die Weiß-Konstante 8 ist positiv. 
Unterhalb von TC zeigt die Suszeptibilität eine starke 
Feldabhängigkeit, 
- Bei tiefen Temperaturen (T~O) strebt die Magnetisierung 
einem Sättigungswert zu (Abb. 5). 
Die Magnetisierung ist anisotrop, d.h. sie ändert sich 














100 200 300 tOO 
H 
feldstarke Oersted -----
Abb, 5: Magnetisierungskurven eines 
Ni-Einkristalls, Parameter 
ist die zu H parallele Kri-
stallrichtung (6) 
Aus dem geschilderten Verhalten lassen sich folgende Schlüsse 
ziehen: 
- Die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten 
bewirkt, daß im energieärmsten Zustand alle Momente paral-
lel ausgerichtet sind (~ Spontanmagnetisierung bei T = 0). 
Mit steigender Temperatur stört die thermische Bewegung 
diesen Zustand, die Magnetisierung sinkt, bis sich die 
Momente bei T = TC statistisch ausgerichtet haben. 
Es existieren im Kristall Domänen (Weißsche Bezirke), 
in denen die Spins parallel ausgerichtet sind. Die Aus-
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richtung der Domänen zueinander erfolgt rein statistisch. 
Beim Anlegen eines externen Feldes schrumpfen diejenigen 
Domänen, die nicht in Richtung von H ausgerichtet sind, 
zugunsten derer in Richtung von H. 
Zur rechnerischen Behandlung des Ferromagnetismus sei auf (1, 2, 
5, 6, 8, 11) verwiesen. 
1.2.2.2. Antiferromagnetismus 
Auch hier existieren zwei Bereiche der Temperaturabhängigkeit 
der Suszeptibilität: 
Oberhalb einer bestimmten Temperatur TN, der N~el-Tem­
peratur, zeigt die Substanz ein paramagnetisches Curie-
Weiß-Verhalten nach Gleichung 1.24 mit negativer Weiß-
Konstante. 
- Unterhalb von TN fällt die Suszeptibilität mit fallender 
Temperatur ab, die Magnetisierung strebt gegen den Wert 0. 
Dieses Verhalten läßt sich durch die Annahme antiparallel ein-
gestellter Spins der magnetischen Ionen im energetisch tiefsten 
Zustand erklären. Die so entstandene Struktur kann man sich als 
zwei ineinandergestellte Untergitter mit jeweils ferromagneti-
scher Ordnung innerhalb eines Untergitters und entgegengesetzten 
Spins der beiden Untergitter vorstellen. 
Das klassische Beispiel für antiferromagnetisches Verhalten ist 
das MnO mit NaCl-Struktur (Abb. 6). 
I 
. '- _.-.--0--?Jo----.<:>---,;."-" 
Abb, 6: Spinanordnung im antiferro-
magnetischen MnO (1) 
Hier sind die Spins innerhalb einer 
(111)-Ebene ferromagnetisch, zwei 
aufeinanderfolgende (111)-Ebenen 
antiferromagnetisch zueinander ge-
ordnet. Die überwiegende W~chselwir­
kung ist Superaustausch über die 
Sauerstoffionen. Die magnetische 
Elementarzelle hat hier die doppelte 
Kantenlänge der kristallographischen. 
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Mit Hilfe der elastischen Neutronenstreuung wurden schon sehr 
viele magnetische Strukturen aufgeklärt, die einfachsten (kubi-
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Abb. 7: Verschiede~e Typen der antiferromagnetischen Ordnung (o positiver 
Spin, • negativer Spin,(' , ~· andere Ausrichtungen: a) flächenzen-
triert 1. Art; b) flächenzentriert 3. Art; c) flächenzentriert 2, 
Art, Typ I; d) flächenzentriert 2. Art, Typ II; e) flächenzen-
triert 4. Art, Typ I; f) flächenzentriert 4, Art, Typ II; g) in-
nenzentriert 1. Art; h) innenzentriert 2. Art; i) innenzentriert 
3, Art; j) kubisch primitiv, versch. Typen (2) 
In den häufigsten Fällen ist die den Antiferromagnetismus ver-
ursachende Wechselwirkung der Superaustausch Uber Anionen im 
Gitter. Daraus und aus dem oben Gesagten zeichnet sich schon 
ab, daß zwischen dem Auftreten von Antiferromagnetismus und 
speziellen Eigenheiten der beteiligten Kristallstrukturen eine 
enge Beziehung bestehen muß. 
Zur rechnerischen Behandlung des Antiferromagnetismus findet 
meist die Molekularfeldtheorie Anwendung. Eine Abhandlung dieser 
und anderer Methoden findet sich in ( 1, 2, 5, 6, 8, 11). 
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1.2.2.3, Ferrimagnetismus 
Beim Ferrimagnetismus geschieht im Prinzip das Gleiche wie beim 
Antiferromagnetismus, nämlich die Ausbildung einer geordneten 
Struktur, die sich durch ein Zwei- oder Mehr-Untergittermodell 
beschreiben läßtw 
Der Unterschied ist, daß die beiden Untergitter aufgrund entweder 
verschiedener magnetischer Ionen oder gleicher Ionen auf verschie-
denen Gitterplätzen nicht die gleichen Magnetisierungen aufweisen. 
Daraus resultiert eine von Null verschiedene Spontanmagnetisie-
rung des Kristalls. 
1.3. Methoden zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften 
Zur Untersuchung der Auswirkung magnetischer Phänomene auf die 
Eigenschaften von festen Stoffen sind sehr viele Methoden an-
wendbar. Die wichtigsten, nämlich die, die direkt Aufschluß 
über Art und Zustand der magnetischen Ionen sowie über deren 
Zusammenwirken im Festkörper geben, sollen hier kurz beschrie-
ben werden. Es sind dies: 




1.3.1. Messung der magnetischen Suszeptibilität 
Üblicherweise wird die Abhängigkeit der magnetischen Suszepti-
bilität von der Temperatur bestimmt, wobei prinzipiell die Mög-
lichkeit der Messung am Einkristall oder am Pulver besteht, 
Mit Pulvermessungen erhält man eine gemittelte Suszeptibilität, 
die keinerlei Aufschluß über Anisotropieeffekte in der betreffen-
den Substanz gibt (Abb. 8). 
1 
20 











Abb. 8: Verlauf der senkrechten (X1 ), paral-
lelen (Xff) und gemittelten (X) Sus-
zeptibilitäten eines einfachen Anti-
feromagneten (6) 
Bei Messungen an magnetisch ord-
nenden Einkristallen hängt die 
Suszeptibilität von der Richtung 
des angelegten Feldes bezüglich 
der geordneten Momente (und da-
mit der Hauptkristallachsen) ab 
(Abb. 8). 
Steht das äußere Feld in Richtung 
der Untergittermagnetisierung, 
nimmt das resultierende Moment 
mit der Temperatur zu, die Sus-
zeptibilität wächst (Abb. 8). 
Steht das externe Feld senkrecht auf den Momenten der Untergi.tter, 
werden diese leicht verdreht, es stellt sich ein ziemlich tempe-
raturunabhängiges Gleichgewicht und damit eine temperaturunabhängige 













Abb. 9: Verlauf der Suszeptibilität eines UC1 4-Ein-
kristalls mit verschiedenen Fits anhand 
optischer Daten (14) 
Allerdings ist der Su-
szepti.bilitätsverlauf 
nicht immer so einfach 
und klar zu deuten; Abb. 
9 zeigt den Suszeptibili-
tätsverlauf eines UC1 4 -
Einkristalls und Versuche 
der Anpassung dieses Ver-
haltens an verschiedene, 
aus optischen Daten er-
haltene Parametersätze 
( 1 4 ) • 
Die Messung der Suszeptibilität erlaubt Aussagen über: 
- den elektronischen Zustand der beteiligten Ionen 
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- Kristallfeldeffekte (über den Vergleich der magnetischen 
Momente mit theoretischen Werten (15)). 
Art und Stärke magnetischer Wechselwirkungen im Kristall. 
Diese Methode wird in der vorliegenden Arbeit benutzt. Eine 
genauere Beschreibung der Auswertung von Suszeptibilitätsmessungen 
wird in Kapitel 3.4 gegeben. 
1.3.2. Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR) 
Elektronenspinresonanz läßt sich beobachten, wenn man Moleküle 
oder Ionen mit ungepaarten Elektronen in einem homogenen Magnet-
feld mit elektromagnetischer Strahlung (Mikrowellen) bestrahlt. 
Durch das Feld wird die Spinentartung aufgehoben und die Elektro-
nenzustände spalten gemäß ihren magnetischen Quantenzahlen auf 
(Abb.lO). 
__j~ Hs:-3/2 
ESR-Spektrum:~- ~ - - H 
Abb. 10: Aufspaltung der Energie-
niveaus im magnetischen 
Feld 
und damit 
Im einfachsten Fall mit S = 1/2 
beträgt die Energieaufspaltung 
(1.25) 
d.h. die Resonanzbedingung lautet: 
(1.26) 
Üblicherweise liegt kein reiner 
Spinmagnetismus vor, so daß gilt 
(1.27) 
(1.28) 
zur Resonanzbedingung wird. Strahlt man also elektromagnetische 




Der Vorteil der ESR-Spektroskopie gegenüber statischen Suszep-
tibilitätsmessungen besteht darin, daß beim Vorliegen verschie-
dener g-Faktoren, beispielsweise aufgrund verschiedener Umge-
hungen der magnetischen Ionen oder auch aufgrund von magnetischer 
Anisotropie, die g-Faktoren bei der ESR meist unterschieden werden 
können, während man bei statischen Messungen einen gemittelten 
ivert erhält. 
Die Hyperfeinaufspaltung (Wechselwirkung der Elektronenmomente 
mit Kernmomenten) erlaubt oft Aussagen über die Elektronendichte 
der ungepaarten Elektronen in bestimmten Bahnfunktionen. 
1.3.3. Neutronenstreuung 
Die Neutronenstreuung ist wohl das wichtigste Instrument zur 
Untersuchung magnetischer Strukturen. 
Abb, 11: Schema einer Neutronenbeu-
gungsapparatur 
Im Experiment wird ein Strahl 
thermischer Neutronen auf eine 
Probe der zu untersuchenden Sub-
stanz gerichtet und die Winkel-
abhängigkeit der konstruktiven 
Reflexe gemessen (Abb. 11). 
Bei magnetisch geordneten Sub-
stanzen ergeben sich zwei Sätze 
von Reflexen (Abb. 12), 
- Die normalen Bragg-Reflexe, 
die durch Streuung der Neu-
tronen an den Gitterpunk-
ten zustandekommen 
- die "magnetischen Reflexe", 
die durch Wechselwirkung 
des magnetischen Neutronenmoments mit den magnetischen Mo-









Ahb. 12: Neutronenbeugungsmuster von UP 
bui a) 293 K und b) 77 K; 
TN = 125 K (17) 
1.3.4. Mößbauer-Spektroskopie 
Die Temperaturabhängigkeit der 
Intensitäten und die Miller'schen 
Indizes der magnetischen Reflexe 
geben Aufschluß über Größe und 
räumliche Anordnung der geord-
neten magnetischen Momente in 
den Untergittern. 
Eine Übersicht über die Neutro-
nenstreuung bei den Actiniden 
gibt (16). 
Bei der rückstoßfreien Kernresonanzspektroskopie werden von ange-
regten Kernen in einer Quelle niederenergetische y-Strahlen aus-
gesandt. Diese Strahlen treffen 
funk!lons~ 
9fMIOtor 
Abb. 13: Schcmn einer MHßbauer-Anordnung 
auf einen Absorber, der die 
gleichen Kerne im Grundzustand 
enthält. Es besteht eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit, daß ein Kern 
ein y-Quant rückstoßfrei absor-
biert oder emittiert, wobei zur 
Erhaltung des Impulssatzes der 
Kristall als ganzes den Rückstoß 
aufnimmt. In diesem Fall ist die 
y-Energie die Differenz zwischen 
angeregtem und Grundzustand des Kerns. Eine Anordnung zur Messung 
des Effekts zeigt Abb. 13. 
Wenn sich die Umgebung des Absorberkerns von der des Emitterkerns 
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Abb. 14: Isomerenverschiebung ver-
schiedener Np-Verbin-
dungen (20) 
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Abb, 15: Quadrupolaufspaltung 
von 
a) Li 5Np0 6 , 
b) (Co(en) 3 )Np0 5 •xH 2o, 
c) Ba 3 (Np0 5 ) 2 , 
Quelle: Am/Th (20) 
der Emitterkern bewegt werden muß, 
um wieder Resonanz zu erzielen 
(Dopplereffekt). Diese Geschwindig-
keit wird Isomerieverschiebung ge-
nannt und rührt vom Unterschied 
der Elektronendichte in Absorber-
und Emitterkern her. Sie gibt daher 
vor allem über die Wertigkeit des 
Absorberatoms und über den Kovalenz-
grad von dessen Bindungen zu seinen 
Nachbarn Aufschluß (Abb. 14). 
Ein inhomogenes elektrisches Feld 
am Kernort führt zu einer Wechsel-
wirkung mit dem Quadrupolmoment des 
Kerns und damit zu einer Aufspaltung 
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Abb. 16: Mößbauer-Spektrum von BaNp0 3 bei 
4,2 K (a) und 66 K (b) (21) 
der Resonanzlinie (Abb. 15), Diese Quadrupolaufspaltung liefert 
Informationen über Kristallfeldeffekte am Ort des Absorberatoms. 
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Liegt am Ort des Absorberatoms ein inneres Magnetfeld vor, wer-
den die Resonanzlinien noch weiter aufgespalten (Abb. 16), An-
hand dieser magnetischen Aufspaltung lassen sich Aussagen über 
die Stärke der inneren Felder machen. 
Einen Überblick über Mößbauer-Spektroskopie mit Np wird in (9, 
18, 19) gegeben. 
1.4. Einfluß magnetischer Phänomene auf andere Festkörpereigen-
schaften 
Am Beispiel des U0 2 , der wohl am eingehendsten untersuchten 
festen Actinidenverbindung, soll nun in Form einer chronolo-
gischen Reihenfolge die Bestimmung und Erklärung einer magne-
tischen Struktur durch das Zusammenwirken der unterschiedlich-
sten Meßmethoden beschrieben werden. 
Das U(IV)-Ion, ein 5f 2 -System, hat einen 3H4-Grundzustand mit 
neun Komponenten (Abb. 17). 
Abb, 17: 
a) b) c) 
Energieniveauschema eines 
f 2 -Systems mit a) Coulomb-, 
b) Spin-Bahn- und c) Kri-
stallfeldwechselwirkung 
Dieser 3H4-zustand spaltet im 
kubischen Kristallfeld seinem 
Gesamtdrehimpuls J=4 gemäß in vier 
Kristallfeldzustände r 1 , r 3 , r 4 
und rs auf ( rn sind die irredu-
ziblen Darstellungen der Kristall-
symmetriegruppe ( 22)' wobei r 1' r 2 
einfach, r3 zweifach und r4 und rs 
dreifach entartet sind). 
Welcher dieser Terme der Grundzu-
stand ist, hängt im wesentlichen von 
den relativen Größen der Kristall-
feldparameter A
4 
und A6 ab, die ein 
Maß für die Stärke des Kristallfeld-
potentials darstellen (23)(bei Be-
rechnungen werden diese Größen 
meist als Variable betrachtet und an 
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Abb. 18: Darstellung der relativen Energien der 
Kristallfeldniveaus eines Systems mit 
J=4 in Abhängigkeit vom Verhältnis der 
Kristallfeldparameter im kubischen 
Feld (24) 
In Abb. 18 sind die berechneten 
relativen Energien der Kristall-
feldniveaus eines Systems mit 
J=4 als Funktion eines Parame-
ters x aufgetragen, für den gilt: 
A4 
X = 0 => "" 0 
A6 
A4 
X ±1 => = ± 00 
A6 
Eine Übersicht über die Methoden zur Beschreibung der elektro-
nischen Struktur von fn-Systemen findet sich in (25), 
1950 (26): Aus Suszeptibilitätsmessungen zwischen 83 und 300 K 
von Th0 2-uo 2-Mischungen ergibt sich Curie-Weiß-Gesetz, 











Abb, 19: Verlauf der spezifischen 
Wärme des uo 2 (27) 
Aus Messung der spezi-
fischen Wärme in Abhängig-
keit von der Temperatur 
ergibt sich ein A-Punkt 










Abb, 20: Weiß-Konstante des U0 2 
als Funktion der Zusam-
mensetzung (28) 
Messung der Suszeptibi-






8 ist in gewissem Konzen-
trationsbereich linear, 
Extrapolation für unend-
liche Verdünnung läuft 
durch den Ursprung. 
1953 (29): Messung von CV des Th0
2 
als Maß für den Gitterbeitrag 
im U0
2
; Berechnung der magnetischen Entropie führt 
zu 5f 2 -Grundzustand des U(IV). 
1957 (30): Neutronenstreuung am Pulver bei 77 und 4,2 K; die 
magnetische Struktur wird mit antiferromagnetischer 
Kopplung in (200)-Ebenen erklärt. 
1957 (31): Berechnung der Kristallfeldenergie für 3H
4
-zustand; 
zwanglose Erklärung des in (26) gemessenen Verhaltens. 
1957 (32): Messung der Suszeptibilität von UO -Proben mit ver-
x 
1961 (33): 
schiedenen 0-Gehalten; Grenzkonzentration für magne-
'tische Ordnung bestimmt. 
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Abb, 21: Thermische Leitfähigkeit des 
U0 2 in Abhängigkeit von der 
Temperatur (33) 
Messung der thermischen 
Leitfähigkeit zwischen 
10 und 300 K führt zu 
Minimum bei ~ 30 K. 
Erklärung durch Einfluß 
des magnetischen Gitters 
auf die freie Phononen-
weglänge. 
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1965 (34): Neutronenstreuung am Einkristall; magnetische Reflexe 
werden erklärt: Ferromagnetische (200)-Ebenen mit 




l uo, : ~6:,~:Jc A (0()11 P 
oO 
T[K] 
Abb, 22: Temperaturabhängigkeit der 
magnetischen Streuung im 








schen Reflexe in der Nähe 
des Übergangs deutet auf 





den Übergang mit 
der Überkreuzung 
von Elektronen-
Abb, 23: Energieniveauschema für magnetische 




deren Ursache die 
Aufspaltung eines 
höherliegenden für uo2 (36) 
Tripletts im mag-
netischen Feld ist; 
Vorschlag eines Energieniveaudiagramms. 
1966 (37): Untersuchung der Magnon-Phonon-Wechselwirkung durch 
Sreuung langsamer Neutronen; Wechselwirkungsenergie 
liegt in der Größenordnung der magnetischen Wechsel-
wirkung, 
1966 (38): FIR-Spektren stUtzen Mechanismus von (36). 
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1966 (39): Theoretische Rechnungen widerlegen Mechanismus von (36). 
1967 (40): Messung der Längenänderung und der elastischen Konstan-
ten in Abhängigkeit von der Temperatur; Volumenände-








Abb. 24: a) Normalisierte Längenänderung und thermische 
Ausdehnung als Funktion der Temperatur 
b) Elastische Kaistanten als Funktion der 
Temperatur (40) 
.. ...; 
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Abb. 25: Therm. Leitfähigkeit 
des U0 2 im Vergleich 
mit ZnF 2 und CoF 2 (41) 
Messung der thermischen Leit-
fähigkeit und der FIR-Ab-
sorption, Vergleich mit dia-
magnetischem Kristall; Er-
gebnisse erklärbar durch 
starke Phononenstreuung. 
1968 (42): Anwendung eines Modells für anisotrope Austausch-
Wechselwirkung auf U0 2 ; Anisotropie in uo 2 vorhanden, 
jedoch erste Ordnung des Übergangs nicht erklärbar, 
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1968 (43): Messung der Suszeptibilität zwischen 1,7 und 60 K 
von uo 2 in Th0 2 ; Mechanismus von (36) unmöglich. 
1968 (44): Vorschlag eines Modells 
c, 
., r,, 
Abb, 26: Die Verzerrungstypen 
des Sauerstoff-Wür-
fels, die Niveaus des 
rs mischen (44) 
mit starker Spin-Gitter-
Wechselwirkung: Im Grund-
zustand Konkurrenz zwischen 
kooperativem Jahn-Teller-
Effekt und der Austausch-
Wechselwirkung. 
1968 (45): Verfeinerung des Modells von (44): Magnetoelastische 
Energie und Austauschenergie haben gleiche Größenord-
nung; im Grundzustand wird die Spinpolarisierung durch 
Jahn-Teller-Effekt reduziert. 
1971 (46): 17 0-NMR-Studien an U0 2 ; negative Spindichte bei den 
0-Atome~ Hauptrelaxationsmechanismus läuft Uber Spin-
austausch. 
1974 (47): Röntgenstrukturanalyse bei tiefen Temperaturen; keine 
Strukturänderung am Phasenlibergang beobachtbar. 
1974 (48): XPS-Untersuchungen an U0 2 und Th0 2 ; elektronische 
Struktur bis auf f-Elektronen dieselbe, Leitungsmecha-
nismus Uber Löcher, daher die starke Abhängigkeit 
von Leitfähigkeit und Magnetismus von der Stöchiometrie 
1975 (49): Neutronenstreuung am Einkristall; Bestätigung der inne-
ren Verzerrung, jedoch nach außen nicht sichtbar; 
Schluß auf nicht kollineare Struktur. 
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1976 (50): Streuung von polarisierten Neutronen, Vergleich mit 
berechneten Werten; gute Übereinstimmung mit drei 
Modellen, diese allerdings nicht unterscheidbar. 
1976 (51): Beweis der Möglichkeit eines Wechsels von zweiter 
nach erster Ordnung anhand der Landau-Theorie. 
1976 (52): 
o---o---o 
I !ß I Jl 1 I 
0---Ö--0 
: " I ~ : 1 I I 
&.Q---0 
Abb. 27: Nichtkollineare Struktur 
und Verzerrung des 0-Unter-





weisbar, Vorschlag eines 
Vier-Untergitter-Modells 
für die magnetische Struk-
tur. 
1977 (53): Ergebnisse von (52) werden mit Landau-Theorie erklärt. 
1978 (54): Aufstellung der physikalischen Basis für das Auftreten 
von inneren Gitterumwandlungsmechanismen. Zusammenhang 
zwischen magnetoelastischer Energie und Phasenüber-





Abb. 28: Mögliche innere Verzerrungen des uo 2 : 
a) longitudinal, Moment parallel 
zur Verzerrung 
b) longitudinal, Moment senkrecht 
zur Verzerrung 
c) transversal (55) 
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Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen Kristall-
feldenergie und magnetoelastischer Energie. Ein Über-
gang zu transversaler innerer Umordnung findet statt; 
die Sauerstoffebenen verzerren sich relativ zu den 
Uranebenen. 





durch Subtraktion des Phononenanteils zum rein magne-
tischen Teil des Spektrums; Kristallfeldübergänge 
können zugeordnet werden. 
1984 (57): Magnetische Messungen am uo 2-Th0 2-Einkristall im un-
verzerrten Gitter (T>TN) führen zu r 5 -Grundzustand. 
1985 (58): 
14 uo2 "'- 14' 
Eo • 350 meV 
Inelastische Neutronen-
streuung an 00 2 . Dabei er-
weist sich r3 als nächster 
h angeregter Zustand. Peak-
6 
120. 140 160 180 200 
E(meV) 
Abb, 29: Spektren der inelasti-
schen Neutronenstreu-
ung am uo 2 (58) 
aufspaltung deutet auf 
Quadrupolwechselwirkung hin, 
die durch Gitterverzerrung 
möglich ist. 
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2. Magnetismus bei den Actiniden 
Bisher wurde eine Vielzahl von Actinidenverbindungen hinsicht-
lich ihres Magnetismus studiert. Eine Übersicht über die bis 
zum Jahr 1980 untersuchten Systeme geben (9, 64). 
Die größte Aufmerksamkeit wurde wohl den Oxiden, Halogeniden, 
den Monopnictiden und Monochalcogeniden mit NaCl-Struktur und 
verschiedenen intermetallischen Verbindungen geschenkt. In 
letzter Zeit haben sich auch größere Forschungsaktivitäten auf 
dem Gebiet der organametallischen Verbindungen entwickelt 
(z.B. 59, 60, 61, 62, 63). 
Diese Arbeit beschränkt sich auf die Untersuchung oxidischer 
Systeme der Actiniden, 
Seit den fünfziger Jahren hat sich die allgemeine Auffassung 
durchgesetzt, daß die magnetischen Eigenschaften von Actiniden-
verbindungen im Wesentlichen auf dem Verhalten der f-Elektronen 
beruhen. 
Daher wird vor der Beschreibung oxidischer Systeme der Actiniden 
noch kurz auf einige wichtige Eigenschaften der Sf-Elektronen 
eingegangen, 
2.1. f-Elektronen 
Die f-Orbitale unterscheiden sich in Form (Abb. 30) und Energie, 
insbesondere jedoch durch die ungewöhnlich kernnahen Maxima 
ihrer Radialanteile von s-, p- und d-Elektronen (65, 66, 67). 
Dabeitreten bei den 4f-Orbitalen ein Maximum und bei den Sf-
Orbitalen zwei Maxima auf. 
Im Gegensatz zu den 3d-Übergangsmetallen, wo reine Russell-
Saunders-Kopplung vorliegt und die Termaufspaltungen durch Spin-
Bahn-Kopplung und Zeeman-Effekt praktisch immer klein gegenüber 
der Kristallfeldaufspaltung sind, und den Lanthaniden, wo die 
Kristallfeldaufspaltung der ziemlich weit innenliegenden 4f-Ni-
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Abb, 31: Radialteil der f-Funktionen im 
U(III) und Nd(III) (70) 
Abb. 30: 4f-Orbitale (68) 
das Verhalten der Actinidenionen 
komplizierter. Hier liegen die Kri-
stallfeldaufspaltungen zwischen 
denen der 3d-Elemente und der Lan-
thaniden, außerdem in der Größen-
ordnung der Multiplettaufspaltungen, 
was die theoretische Behandlung 
ziemlich kompliziert (69). 
Der Grund liegt in der schwächeren 
Abschirmung der Sf-Orbitale durch 
darüberliegende s- und p-Niveaus 
als bei den Lanthaniden, Als Illu-
stration ist in Abb. 31 die radiale 
Ausdehnung der 4f- beziehungsweise 
Sf-Orbitale im Nd(III) und U(III), 
beides f 3 -Systeme, gezeigt. 
33 
Actinoide Lon\hanoide 
Abb. 32: Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden 
Eine weitere Folge der oben erwähnten Eigenschaften der Sf-Or-
bitale ist das Auftreten der leichten Actiniden in Oxidations-
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Anzahl der f-Elekt~ 
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Abb. 33: Magnetische Momente von Lanthanidenionen 
im Vergleich mit theoretischen Werten 
ohne (durchgezogene Kurve) und mit (ge-
strichelte Kurve) Berücksichtigung des 
TIP (74) 
(Abb. 32) und die Befähi-
gung der f-Elemente zur 
Ausbildung von Verbindungen 
mit dem Würfel, der hexa-
gonalen Bipyramide und der 
gewellten hexagonalen Bi-
pyramide als Koordinations-
polyeder, die ohne Betei-
ligung von f-Orbitalen nicht 
möglich sind (71, 72). 
In Abb. 33 und 34 sind die 
berechneten magnetischen 
Momente für Ionen mit fn-
Konfiguration ohne (ausge-
zogene Kurve) und mit (ge-
strichelte Kurve) Berück-
sichtigung des TIP (Kap. 












Anzahl der f-Elektr. 
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Abb, 34: Magnetische Momente von Actinidenionen im 
Vergleich mit theoretischen Werten ohne 
(durchgezogene Kurve) und mit (gestrichel-
te Kurve) Berücksichtigung des TIP (74) 
mit experimentellen Mes-
sungen an Lanthaniden- (Abb. 
33) und Actinidenverbin-
dungen (Abb. 34) verglichen. 
Dabei fällt sofort ins Auge, 
daß die Übereinstimmung 
zwischen berechneten und 
experimentellen Werten bei 
den Lanthaniden sehr gut 
ist, bei den Actiniden je-
doch teilweise erhebliche 
Abweichungen auftreten. 
Dieses Verhalten erklärt 
sich durch die viel stär-
kere Auswirkung von Kri-
stallfeldeffekten auf die 
weiter außen liegenden Sf-
Orbitale der Actiniden. 
Eine detaillierte Darstellung der mit dem Verhalten der f-Elektro-
nen korrelierten Eigenschaften der Actiniden geben (75, 76). 
2.2. Magnetismus der binären Actinidenoxide 
Um in die Problematik des magnetischen Verhaltens oxidischer 
Actinidenverbindungen einzuführen und gleichzeitig einen Über-
blick über bisher bekannte Ergebnisse zu geben, werden im folgen-
den die magnetischen Eigenschaften der binären Oxide aufgezeigt. 
Dabei werden nur die Dioxide und Sesquioxide betrachtet, hBhere 
Oxide (An 2o5 , An0 3 ), überstBchiometrische Phasen (U0 2 + U0 2+x + 
u4o9 + u3o7 + u3o8 ) und unterstBchiometrische Phasen (Pu0 2_x) 
werden bewußt zurückgestellt, obwohl auch deren Magnetismus in-
teressante Probleme aufwirft. 
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2.2.1. Dioxide 
Die Dioxide waren die ersten Actinidenverbindungen, die intensiv 
G: An Q o 
a) b) 
Abb, 34: ~luoritstruktur, a) Koordinationsdarstel-
lung, b) Darstellung der Raumerfüllung 
einzelnen Dioxide finden sich in (10). 
und systematisch 
untersucht wurden. 
Sie liegen alle im 
kubischen Fluorit-
gitter vor (Abb. 34). 
Dabei sitzt jedes 
Metallion im Mittel-
punkt eines Würfels, 
dessen Ecken von 
Sauerstoffionen gebil-






zeigt ein diamagnetisches Verhalten mit einer 
6 3 -1 Suszeptibilität von -25,9•10- cm mol (77), was 
auch theoretisch zu erwarten ist. 
Pa0 2i 5f
1
: Bisher wurden keine magnetischen Messungen veröffent-
licht. 
5f 2 : uo2 zeigt einen antiferromagnetischen Übergang bei 
30,8 K, dem eine innere Verzerrung des Sauerstoff-
gitters zugrundeliegt. Die Eigenschaften des U0 2 sind 
ausführlich in Kap. 1.1.4 beschrieben. 
!QQ2 ! 5f
3
: Hier deuten Messungen der magnetischen Suszeptibili-
tät (77, 78, 79), des Mößbauereffekts (80, 81), der 
spezifischen Wärme (29, 82) und der Leitfähigkeit (78) 
auf einen antiferromagnetischen Übergang bei 25,4 K 
hin. 
XPS-Spektren zeigen lokalisierte 5f-Elektronen (83), 
und der Grundzustand des Np(IV) wurde mit ESR-Messungen 
zu r
8 
bestimmt, wie von der Theorie vorausgesagt 
(84, 85). 
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Die Theorie einer Gitterverzerrung wie in U0 2 wurde 
aufgestellt (79), konnte jedoch durch Röntgenstruk-
turanalyse bei tiefen Temperaturen nicht bestätigt 
werden (47). 
Im Neutronenbeugungsexperiment konnte keine magneti-
sche S'truktur nachgewiesen werden (86, 87), was ein 
extrem kleines Moment im geordneten Zustand fordern 
würde. Eine Erklärung dieses Verhaltens steht bis 
heute noch aus. 
Puo 2 , Sf
4 : Pu0 2 zeigt einen temperaturunabhängigen Magnetismus 
-6 3 -1 von 536•10 cm mol , der als Van-Vleck-Paramagne-
tismus mit seinem Ursprung im r 1-r 4-Abstand von 
2290 cm- 1 des Pu(IV)-Ions erklärt wurde (88). 
Pu0 2 ist ein Halbleiter mit einer Bandlücke von 1,8 eV, 
bei unterstöchiometrischen Phasen Pu0 2 sinkt die -X 
Aktivierungsenergie (89, 90). 
Am0 2 , Sf
5
: Bei der Untersuchung von Am0 2 treten Probleme auf: 
Aufgrund der strahlungsinduzierten Selbstreduktion 
des 243 Am0 2 (T 1 ; 2 (
243 Am) = 7370a) steigt das effektive 
magnetische Moment innerhalb von acht Monaten von 
u(300 K) ~1,3& UB bis auf U(300 K) ~ 1,44 uB. Außer-
dem erreicht Ueff keinen endlichen Wert bei der 
Extrapolation gegen T=O, was einen unmagnetischen 
Grundzustand impliziert, der für ein Sf 5 -System nicht 
erwartet wird (77). 
Der in (91) beobachtete antiferromagnetische Übergang 
konnte nicht bestätigt werden (77). Im Mößbauer-Spek-
trum tritt eine einzige, allerdings verbreiterte 
Linie auf (92). 
ESR-Spektren von Am(IV) in einer Ce0
2
-Matrix (93) 
und einer Th0 2-Matrix (94) weisen auf einen r 7-Grund-
zustand hin. 
Cm0 2 , 5f
6
: Noch größere Schwierigkeiten treten bei der Unter-
suchung von Eigenschaften des 244 Cm auf. Wie von Noe 
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und Fuger gezeigt wurde (95), ist die Gitterkonstante 
des 244 Cmo
2 
bis zu einem Sättigungswert zeitabhängig, 
der wiederum temperaturabhängig ist, ein Effekt, der 
beim 248 Cm0 2 nicht auftritt (96). Auch dieses Verhal-
ten wurde mit der strahleninduzierten Selbstreduktion 
des C~(IV)-Ions (T 1 ; 2 (
244 Cm) = 18,11a, T 1 ; 2 (




Ein ähnliches Verhalten zeigen die magnetischen Eigen-
schaften. Das magnetische Moment des 244 Cm0 2 liegt bei 
allen Messungen höher als erwartet (57, 97). Außerdem 
steigt es innerhalb von sieben Jahren von W(300 K) ~ 
3,2 WB bis auf w(300 K) =:: 6 WB (97), einen Wert, der 
dem des Cm 2o3 schon recht nahe kommt. Die Extrapola-
tion des Cm(III)-Gehalts in der Probe zeigt eine 
Cm(III)-Konzentration von 16,4 % direkt nach der Prä-
paration (97). 
Ähnliche Probleme treten unerwartet beim 248 Cm0 2 auf 
(73, 98). Hier zeigten verschiedene Proben magnetische 
Momente zwischen W(300 K) ~ 2,7 WB und 3,4 WB' ab-
hängig von Einzelheiten der Präparation (99). 
Es wurden Versuche gemacht, das Cm(IV)-Ion in einem 
Perowskit-Wirtsgitter (BaCe0
3
) zu stabilisieren (100), 
aber der extrapolierte Cm(III)-Gehalt nach Präparation 
betrug wieder 3 %. Das niedrigste bisher erreichte 
magnetische Moment war w = 1,63 WB im Ba 248 Cm0 3 (73). 
Diese Ergebnisse führen zu der Frage, ob das Cm(IV)-
Ion selbst nicht stabil genug ist, um sogar 
stabilen Strukturen vierwertig zu bleiben. 




Bk0 2 , 5f
7
: Suszeptibilitätsmessungen an Th0
2 
mit 1 %Bk dotiert 
lieferten zwei Bereiche mit w ~ 7,66 WB und W ~ 5,8 WB. 
Anomales Verhalten bei Temperaturen unterhalb 10 K 
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deuten auf einen antiferromagnetischen Übergang bei 
etwa 3 K hin (101). 
Als Grundzustand wurde durch ESR-Messungen in einer 
Th0 2-Matrix ein r 6-Dublett bestimmt (102). 
Neuere Suszeptibilitätsmessungen lieferten ein mag-
netisches Moment von 7,92 WB' was dem theoretischen 
Wert von 7,94 WB schon recht nahe kommt (73, 103). 
Auch in (73) wird die Möglichkeit der antiferromag-
netischen Ordnung diskutiert. 
Vom Bk0 2 an aufwärts (Cf0 2 , Es0 2 ) liegen keine magnetischen Da-
ten mehr vor. 
2.2.2. Sesguioxide 
Die kristallegraphischen Eigenschaften der Sesquioxide der Acti-
niden wurden schon seit den fünfziger Jahren intensiv untersucht 
(104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111). Sie können in drei 
verschiedenen Modifikationen auftreten. Das sind die kubische 
Bixbyit (Tl 20 3 )-Struktur, die hexagonale La 2o3-Struktur und eine 
weitere monokline Struktur. 
Die magnetischen Messungen an den Sesquioxiden begannen in den 
Sechziger Jahren. 
Pu 2Q3 , 5f
5
: Im kubischen Pu 2o3 wurde anhand von Suszeptibilitäts-
messungen ein antiferromagnetischer Übergang bei 16 K 
gefunden (112). Mit Neutronenstreuung wurde am hexa-
gonalen Pu 2o3 ein komplizierteres magnetisches Verhal-
ten festgestellt. Zwischen 4 K und TN ~ 19 K besteht 
eine Spiralstruktur der magnetischen Momente (113). 
Bei Messung der spezifischen Wärme tritt bei ca. 17,7 K 
ein A-Punkt auf (114). 
Cm 2Q3 , 5f
7 : Bei Messungen an 244 Cm 2o3 wurde ein Übergang bei 
ca. 12 K festgestellt, das magnetische Moment des 
Cm(III) betrug W(300 K) ~ 7,5 WB (77). Suszeptibili-
- 39 -





tisches Moment von ~(300 K) ~ 7,89 ~B' Der Übergang 
wurde hier bei 13 K gefunden (115). Weitere Suszepti-




zeigen, daß sich die Momente in den beiden Verbindungen 
leicht unterscheiden (73). 
Bk 2 0 3 , 5f
8
: Bk 20 3 zeigt ein magnetisches Moment von ca. 8,8 ~B 
( 7 3 ' 1 1 6 ) • 
~203 , 5f
10
: Es 2o3 zeigt ein magnetisches Moment von ca. 10,7 ~B 
( 1 1 6 ) • 
2.3. Magnetismus der ternären Oxide 
Die ersten magnetischen Untersuchungen an ternären Actinidenoxi-
den fanden in den fünfziger Jahren statt (117, 118). Während 
damals noch Diskussionen um die Erzeugung der magnetischen Momen-
te von 6d- oder 5f-Elektronen stattfanden, hat sich heute die 
allgemeine Auffassung von 5f-Elektronen als Ursache für 
den Magnetismus von Actinidenverbindungen durchgesetzt. Einen 
Überblick über den Stand der Forschung an ternären Oxiden der 
Actinide bis 1981 gibt (119). 
Prinzipiell ist bei ternären Oxiden, die 5f-Ionen mit ungerader 
Elektronenzahl und einem damit verknüpften magnetischen Grund-
zustand enthalten, bei tiefen Temperaturen das Auftreten magne-
tischer Ordnungsphänomene zu erwarten. Dabei erscheint bei den 
auftretenden An-An-Abständen von 350 pm und mehr ein Mechanis-
mus über Dipol-Dipol-Wechselwirkung sehr unwahrscheinlich; als 
hauptsächliche Wechselwirkung ist Superaustausch über Sauer-
stoffionen zu erwarten. Existenz und Temperatur des Übergangs 
sollten dabei von verschiedenen Faktoren abhängen: 
- Vom An-An-Abstand: Bei zu großen Abständen werden die beim 
Austausch beteiligten Überlappungsintegrale zu klein; es 
tritt keine magnetische Ordnung mehr auf. Für binäre An-
Verbindungen ist die Abstandsabhängigkeit der magnetischen 
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Ordnung (und Supraleitfähigkeit) zumindest qualitativ 
belegt (9, 120). 
- Von der Kristallstruktur und An-Koordination der betref-
fenden Verbindung. 
Vom Vorliegen von An-0-An-Ketten in mindestens einer Kri-
stallrichtung, die zum Superaustausch notwendig sind, 
2n+1 Bisher wurde eine Vielzahl von f -Systemen untersucht und 
tatsächlich bei einigen dieser Verbindungen magnetische Über-
gänge beobachtet (Tab. 2). 
Tab, 2: Übergänge bei ternären Oxiden 
Verbindung Übergang Literatur 
Art; Temperatur 
LiU0 3 ferri; 16,9 121, 122. 123, 124 
NaU0 3 ferri; 31 • 1 121. 122, 123, 125 
KU0 3 ferri; 16,0 121, 122. 123 
RbU0 3 ferri; 32,0 123 
Li 3uo 4 ferri; 6 121 • 122, 123, 124 
Na 2Np0 4 antiferro; 120 121 • 122 
K2Np0 4 19,5 126, 127 
Li 4Np0 5 40 121 • 122 
BaNp0 3 ferri; 48,3 128, 129 
SrNp0 3 ferri; 30,6 128, 129 
Dabei existieren für einige dieser Verbindungen Modelle zur Er-
klärung des magnetischen Verhaltens (130), eine übergreifende 
Theorie fehlt jedoch noch, 





KU0 3 , Li 3uo 4 , BaNp0 3 und SrNp0 3 mit dem Modell eines Zwei-Unter-
gitter-Ferrimagneten angepaßt werden (130), wobei die Erklärung 
für die verschiedenen Momente der Untergitter noch aussteht. 
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Der Gang der Übergangstemperaturen in der Reihe LiU0 3 - NaU0 3 
KU0 3 - RbU0 3 (Tab, 2) erscheint ungewöhnlich; man hätte eine 
monotone Änderung erwartet. 
In der Reihe der Uranate(V) LiU0 3 - Li 3uo 4 - Li 7uo 6 treten bei 
den beiden ersten magnetische Übergänge auf, nicht dagegen beim 
Li 7uo 6 (Tab. 2). 
Beim Li 4Np0 5 wird ein magnetischer Übergang gefunden, das Möß-
bauer-Spektrum zeigt bei 4,2 K jedoch keine magnetische Auf-
spaltung (126). 
Die Übergangstemperaturen der bisher untersuchten Verbindungen 
überstreichen den weiten Bereich von 6 - 120 K. 
2.4. Zielsetzung der Arbeit 
Probleme wie die in Kap. 2.3 angesprochenen sind praktisch stän-
diger Begleiter bei~ Studium der Literatur über das magnetische 
Verhalten oxidischer Systeme der Actiniden. 
Ziel dieser Arbeit soll nun sein, den Zusammenhang zwischen beob-
achtbarem magnetischen Verhalten und der Kristallstruktur sol-
cher und ähnlicher Systeme deutlich zu machen, 
Dazu wurden weitere ternäre Oxide synthetisiert und deren magne-
tische und spektroskopische Eigenschaften untersucht, wobei sich 
auf die Konfigurationen f 1 (Pr(IV), Np(VI)) und f 3 (Np(IV)) be-
schränkt wurde, 
Die Diskussion der Ergebnisse ist dabei in zwei Teile gegliedert: 
- Im ersten werden die untersuchten Eigenschaften der Ver-
bindungen einzeln erläutert und 
- im zweiten werden Querverbindungen gezogen und Vergleiche 
der Systeme untereinander angestellt, wobei auch andere 
sauerstoffhaltige Verbindungen der Actiniden mit betrach-
tet werden. 
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3. Experimentelle Methoden 
Im folgenden wird kurz die Arbeitsmethodik bei Präparation und 
Charakte~isierung der ternären Oxide beschrieben und der Weg 
der Auswertung der magnetischen Daten genauer erklärt. 
Sämtliche Arbeiten mit offenen radioaktiven Stoffen wurden in 
Glove-Boxen durchgeführt, was natürlich für die anschließenden 
Messungen (Rdntgen, Spektroskopie, Magnetismus) auch eine spe-
zielle Arbeitsmethodik erforderte. 
3.1. Darstellung der Präparate 
Die Beschreibung der Präparationen ist nach chemisch ähnlichen 
Substanzen aufgegliedert, die auch ähnliche Darstellungsbedin-
gungen erfordern. 
Alle Ausgangssubstanzen wurden vor der Einwaage ca, 8 h bei 300 -
0 500 C getrocknet. 
3.1.1. Ausgangssubstanzen 
Bei den verwendeten Ausgangssubstanzenwurde prinzipiell auf 
einen rodglichst geringen Gehalt an paramagnetischen Verunrei-
nigungen, insbesondere Übergangsmetalle und seltene Erden, ge-
achtet. 
CaC0 3 : Ein p.A.-Präparat der Fa. Merck, Darmstadt mit einer 
Reinheitsangabe von min. 99 % wurde eingesetzt. 
SrC0 3 : Es wurde ein Optipur-Präparat der Fa. Merck, Darmstadt 
verwendet. 
BaC0 3 : Hier kam ein p.A.-Präparat der Fa. Merck, Darmstadt 
mit einer Reinheitsangabe von min. 99 % zum Einsatz. 
Na 2o2 : Ein p.A.-Präparat der Firma Merck, Darmstadt mit einem 
Mindestgehalt von 95 % wurde in ein Schlenkrohr über-
führt und nur noch unter Ar gehandhabt. Der Na-Gehalt 
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wurde durch Titration mit Hel gegen Phenolphtalein nach 
Verkochen des H2o 2 zu 55,5% bestimmt (theor.: 58,9 %). 
Da als Verunreinigungen Na 2eo 3 und NaOH in Frage kommen, 
mit denen die Reaktionen auch, wenn auch langsamer ab-
laufen, wurde das Präparat unter Berücksichtigung seines 
geringeren Na-Gehaltes trotzdem verwendet, Reaktions-
zeiten länger und Reaktionstemperaturen so hoch wie mög-
lich gewählt. 
Li 20: Zur Darstellung von Li 20 wurden zwei verschiedene Metho-
den angewandt (131): 
1. Aus einer gesättigten Lösung von LiOH in 95 %igem 
Äthanol wird in der Siedehitze mit 30 %igem H2o 2 
Li 2o 2 gefällt und über P2o 5 getrocknet (132). Durch 
Erhitzen im Vakuum auf 300 °e entsteht quantitativ 
Li 20. 
0 2. Li 2eo 3 wird im Goldschiffchen 24 h bei 715 e, danach 
24 h bei 820 °e im Vakuum zersetzt. Dabei entsteht 
in theoretischer Ausbeute Li 20 (133). 
Das verwendete Geo 2 war ein Präparat der Fa. Fluka AG, 
Buchs mit einer Reinheitsangabe von 99,999 %. Zur Prü-
fung auf paramagnetische Verunreinigungen erfolgte eine 
Messung der magnetischen Suszeptibilität zwischen 4,2 
und 300 K. 
Im gesamten Temperaturbereich zeigte das Präparat einen 
molaren Diamagnetismus von X m 
Der nach (159) berechnete Wert 
-6 3 -1 = (-34 ±2 %)•10 cm mal • 
-6 3 -1 beträgt-33,19•10 cm mal . 
Es wurde ein Präparat der Fa. EGA-eHEMIE, Steinheim mit 
etner Reinheitsangabe von 99,999 % eingesetzt, 
Pr 6 o 11 : Ein Präparat der Fa. Kristallhandel Kelpin, Leimen mit 
einer Reinheitsangabe von 99,9 % kam zur Anwendung, 
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u3o8 : u3o8 wurde durch Glühen an der Luft eines U0 2-Präparats 
der Fa. Merck, Darmstadt mit der Klassifizierung "nuklear-
rein" dargestellt. 
Das verwendete 237 Np0 2 wurde vom Oak Ridge National Ls-
boratory, USA, bezogen. 
Aufgrund der langen Lagerzeit (>10 a) waren als Verun-
reinigungen an Aktiniden nur noch langlebige Isotope 
(T 1 ; 2>1 a) zu erwarten, deren Gesamtmenge nach massen-
spektrometrischer Analyse weniger als 5 Gew. ppm be-
trug. 
Die Reaktion erfolgte nach der Gleichung (134, 135) 
+ BaPr0 3 , 
im Fall des BaCe 0 , 98 Pr 0 , 02 o3 wurde ein entsprechendes Gemisch 
von Ce0 2 und Pr 6o11 eingesetzt. Das Präparat wurde insgesamt 
dreimal unter Verwendung verschiedener Gase zur Präparation 
(Luft, o2 ) und zum ·Lagern (Luft, 0 2 , Ar) hergestellt (136). 
3.1.3. Die Verbindungen (M11 ) 3An0 6 mit M
11 =Sr, Ca und 
An = U, Np 
Das Erdalkalioxid wurde mit dem Actinidenoxid (Verhältnis 
M11 : An = 3 : 1) im Achatmörser zerrieben und dabei gründljch 
gemischt. Die Reaktion erfolgte in einem Korundschiffchen im 
Rohrofen bei 1000- 1200 °C im trockenen Sauerstoffstrom (137, 
138, 139, 140), Nach 8- 12 h wurde die Substanz nochmals zer-
mörsert und weitere 8 - 12 h unter den gleichen Bedingungen ge-
tempert. Die fertigen Präparate wurden unter trockenem Sauer-
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stoff in Schlenkrohre überführt. Nach der Gleichung 
1ooo - 1200 °e 
3.1.4, Die Verbindungen (M 11 )An0 4~m~i~t~M~1 __ 1~_;B~a~·~S~r~u~n~d~A~n~--~U~,~N~p 
Erdalkalioxid und Actinidenoxid wurden im Verhältnis 1 : 1 unter 
Zermörsern gemischt und im Korundschiffchen bei ca. 1050 °e 
10 - 16 h im trockenen Sauerstoffstrom zur Reaktion gebracht 
(137, 138, 139, 140, 141). Nach nochmaligem Zerreiben wurde wei-
tere 10 - 16 h unter den gleichen Bedingungen getempert. Die 
Präparate wurden unter trockenem Sauerstoff in Schlenkrohre über-














Na 2 o 2 wurde mit dem entsprechenden Actinidenoxid (Verhältnis 
Na : An = 4 : 1) unter Zerreiben gemischt und im Goldschiffchen 
bei 560 °e 7 h im trockenen Sauerstoffstrom zur Reaktion gebracht 
(139, 142, 143). Nach nochmaligem Zerreiben und Tempern (7 h) 
unter den gleichen Bedingungen wurde das Präparat unter trockenem 
Sauerstoff in ein Schlenkrohr überführt. 




ergab sich, daß 
offensichtlich ein Gemisch verschiedener Phasen entstanden war. 
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Daher wurde die Substanz nochmals 20 h bei 600 °e unter trok-
kenem Sauerstoff getempert, wobei die reine ß-Phase entBtand. 
Nach der Gleichung 
0
e + Na4An0 5 600 
wurden Na 4uo5 und Na 4Np0 5 dargestellt, wobei hier zur Vermeidung 
von Hydrolyse sämtliche Manipulationen unter Schutzgas (Ar, trok-
kener o2 ) durchgeführt wurden. 




mit MI =.Li, Na 
Li 20 bzw. Na 2o2 und Np0 2 im Verhältnis MI : Np = 6 : 1 wurden 
unter Zerreiben gemischt und danach im Goldtiegel 44 h unter 
0 t r o c k e n e m S a u e r s t o f f b e i 4 3 0 e g e t e m p e r t ( 14 2 , 1 4 3 ) . N a c h n o c h -
maligem Zerreiben wurde weitere 44 h bei gleichen Bedingungen 
erhitzt, 
Nach der Gleichung 
Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit sowohl der Ausgangssubstanzen 
als auch der Produkte erfolgten alle Manipulationen (Einwaage, 
Zerreiben) unter Schutzgas (Ar bzw. trockener o2 ). 
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß die Bedingungen zur 




praktisch die gleichen sind wie zur Bildung 
von M
1
5An0 6 mit An(VII) (An = Np, Pu) .• Während beim Li 6An0 6 ein 
0 
Molverhältnis von 6 : 1 und Temperaturen von 430 e notwendig 
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sind (142, 143~ werden zur Darstellung ~on Li 5An0 6 ein Mol-
verhältnis von (5-6) 1 und Temperaturen von 400 - 500 °e be-
nötigt (145, 146, 147, 148), 
3.1.7, Die Verbindung NpGe0
4 
Np0 2 und Geo 2 wurden im Verhältnis 1 : 1 unter Zermörsern ge-
mischt und im Korundschiffchen 19 h bei 1100 °e zur Reaktion ge-
bracht (144). Nach nochmaligem Zerreiben und Tempern (25 h) unter 
den gleichen Bedingungen wurde die Substanz in ein Präparategläs-
chen überführt (keine Hydrolyseempfindlichkeit). 
Die Reaktionsgleichung lautet 
----------+ NpGeo 4 . 
3.2. Röntgenographische eharakterisierung 
Von allen Präparaten wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen mit einem 
Kristalloflex-Röntgengerät der Fa. Siemens unter Verwendung von 
Ni-gefilterter eu-K -Strahlung angefertigt. a 
Die verwendeten Kapillaren waren relativ dick (0 0,3 mm), um 
ein schnelles Abfüllen und Abschmelzen in der Glove-Box zu ge-
währleisten. Der große Kapillarendurchmesser bringt einen rela-
tiv großen Fehler mit sich, der sich besonders bei kleinen Win-
keln auswirkt. Daher wurden diese bei zu großen Abweichungen 
nicht in die Berechnung der Gitterkonstanten miteinbezogen. 
Die erhaltenen Filme wurden mittels eines Koinzidenzmaßstabs 















Nach der Indizierung (nach Literatur oder Methode nach P.M. d.e 
Wolff) wurden aus einigen Reflexen vorläufige Gitterkonstanten 
bestimmt, die mit dem Rechenprogramm GIVER (149) auf einer VAX 
730 des Instituts für Anorganische Chemie, Universität Karlsruhe, 
unter Verwendung aller Reflexe verfeinert wurden. 
Mit den so erhaltenen Gitterkonstanten wurden über dasselbe 
Programm die theoretisch zu erwartenden Winkel, bzw. die betref-
fenden sin 28-Werte ermittelt. 
3.2.1. Berechnung der An-An-Abstände 
Da die Kenntnis des kürzesten Abstands zwischen zwei nfq-Ionen 
(im folgenden ff genannt) in einer Substanz wichtig für die 
Interpretation magnetischer Ordnungsphänomene ist, mußte dieser 
jeweils aus den kristallegraphischen Daten berechnet werden. 
Aufgrund der zur Verfügung stehenden röntgenographischen Methode 
(Debye-Scherrer) konnten nur Informationen über die Kristall-
symmetrie und die Gitterkonstanten gewonnen werden; in den Fäl-
len, wo diese zur Bestimmung von ff nicht ausreichten, wurden 
Literaturdaten zur Struktur der untersuchten oder ähnlicher 
Systeme übernommen. 
Wegen der starken Abhängigkeit des Ionenradius von der Koordina-
tionszahl (150), wurde diese zunächst aus der Struktur bestimmt 
und die entsprechenden Ionenradien den Tabellen von Shannon 
(151) entnommen; in Tabelle Al sind die verwendeten Ion~nradien 
aufgelistet, 
3.3. Spektroskopische Untersuchungen 
Es wurden Elektronenspektren, Infrarotspektren zwischen 4000 und 
-1 
40 cm und Elektronenspinresonanzspektren angefertigt. 
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3.3.1. Elektronenspektren 
Absorptionsspektren wurden im Bereich von 300 - 2500 nm auf-
genommen. Die Substanzen kamen als KBr- oder Teflon-Preßlinge in 
einem Cary 17-Spektrophotometer bei Raumtemperatur und bei ca. 
60 K zur Messung (152). 
3.3.2. Infrarotspektren 
IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer Typ M283 
im Bereich von 4000- 200 cm- 1 , FIR-Spektren mit einem Fourier-




ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma Bruker, 
Typ ER-420 aufgenommen. 
3.4. Magnetische Messungen 
3.4.1. Das Meßprinzip 
Man betrachtet ein inhomogenes Magnetfeld, dessen Feldlinien 
etwa parallel zur z-Achse verlaufen und dessen Feldstärke eine 
Funktion von z ist. Auf einen Stabmagneten der Länge 1 und der 
Polstärke p, der parallel zum Feld ausgerichtet ist, dessen 
einer Pol sich an der Stelle z mit der Feldstärke H(z) und des-
sen anderer Pol sich an der Stelle z+~z mit der Feldstärke 
H(z+~z) befindet, wirken die Kräfte: 
pH(z) auf den einen Pol und 
pH(z+~z) auf den anderen Pol. 
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Die Entwicklung von H(z+6z) nach dem Taylor'schen Satz und Ab-
brechen n~ch dem zweiten Gli~d ergeben flir die resultierende 
Kraft (p6z = pl = M; M =makroskopische Magnetisierung): 
dH(z) dH(z) 
K = p(H(z+6z) - H(z)) = p 6z = M ( 3. 1) 
dz dz 
Hat man im Magnetfeld nun statt eines Stabmagneten ein kleines 
StUckehen Materie vom Volumen 6V, so nimmt diese Materie die 
Magnetisierung 
6M 
J = an. 
6V 
Daraus folgt flir die resultierende Kraft: 
dH 






( 3. 2) 
( 3. 3) 
Diese Gleichung ist allerdings ein Spezialfall, der nur gilt, 
wenn ein.e Differentialmethode angewandt wird und wenn im Vakuum 
gemessen wird. Bei hinreichend kleinem Volumen (H~~ = konstant) 
kann man 6V durch das ProbenvolumenVersetzen und erhält: 
dH 
K = Xv H ( 3. 4) V 
dz 
Die Suszeptibilität ergibt sich zu 
K 
Xv = dH ( 3 . 5 ) 
V H dz 








dH ( 3. 6) 
dz 
Die Größe HdZ ist eine Gerätekonstante und wird durch Eichung 
mit einer Substanz bekannter Suszeptibilität bestimmt. 
Da das verwendete Verfahren ein Differentialverfahren ist (Fa-
raday-Waage), ist die Anwendung der obigen Ableitung zulässig. 
3.4.2. Die Magnetische Waage 
Abb. 36: Magnetische Waage 
Die Suszeptibilitäts-
messungen wurden an ei-
ner am hiesigen Insti-
tut gebauten Waage durch-
geführt. Die in Abb. 36 
gezeigte umfangreiche 
Meßapparatur kann hier 
nur kurz beschrieben wer-
den (Es sei auf die Ar-
beiten von E. Henrich 
(121) und C. Aderhold 
(153) verwiesen). Sie 




waage, ferner aus einer 
Temperatureinstellvor-
richtung, bestehend aus 
einem Dewargefäß und einer umfangreichen Vakuumapparatur. 
Der wassergekühlte Elektromagnet (Firma Bruker Physik) wird 
von einem stromstabilisierten Netzgerät gespeist und kann Feld-
stärken von 0 bis 50 kGauss bei einer Genauigkeit von ± 1 % er-
zeugen. Spezielle Polschuhe vom Henry-Typ gewährleisten einen 
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nahezu konstanten Wert von 




einen größeren Bereich 
Das Gewicht der Probe wird mit einer elektronisch kompensieren-
den Mikrowaage (Fa. Sartorius, Typ 4102) auf ± 10-S N genau be-
stimmt. Die Probe hängt an einem ca. 1500 mm langen und 0,14 mm 
dicken Nylonfaden und kann durch eine Justiereinrichtung 
an einem genau definierten Ort im Magnetfeld fixiert werden. 
Diese Stellung kann mit einem Kathetometer auf ±0,1 mm genau 
kontrolliert werden. Ein Probenwechsler gestattet das Einbringen 
der Probe in die Meßapparatur. 
Um die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität zu messen, 
ist ein aufwendiges Kühl- und Temperaturmeßsystem vorhanden. 
Die Temperaturmessung erfolgt mit vier Thermoelementen (2 x 
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Abb, 37: System zur Kühlung/Heizung 
der Probe 
Heräus ), deren Köpfe in einem Fro-
herohr direkt neben der Probe 
angebracht sind und deren 
Zuleitungen in dünnen Glaskapil-
laren in den oberen Teil des 
Probenrohrsgeführt werden. Als 
Temperaturvergleichsstelle 
dient ein Eisbad, die Thermo-
spannung wird mit einem Span-
nungskomparator (Nanomat, Fa. 
Burster) auf ±1 nV (~10- 3 K) 
genau gemessen. 
Die Kühlung erfolgt durch ein be-
sonders schlankes Glasdewargefäß 
(Abb. 37), das mit flüssigem 
Stickstoff und flüssigem Helium 
gekühlt werden kann. Die Stick-
stoff-, Helium- und Zwischen-
räume sowie das Probenrohr sind 
an ein Vakuumsystem angeschlos-
sen, das gestattet, in den ein-
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zelnen Kammern Drücke zwischen 10-S und 760 Torr einzustellen. 
Um bei tiefen Temperaturen außerhalb der Helium- und Stickstoff-
Fixpunkte zu messen, trägt das Probenrohr von außen eine Heiz-
wicklung, die mit einer einstellbaren, stabilisierten Heizspan-
nung (0 bis 30 V) versorgt werden kann. Temperaturen von 4,2 
bis 1,2 K lassen sich durch Abpumpen des Heliums mit einer 
Rootspumpe erreichen. 
3.4.3, Leerkräfte, Probenvorbereitung 
Als Probenbehälter dienen spezielle, zylinderförmige Behälter 
mit schraubbarem Deckel von 20 mm Länge und 5 mm Durchmesser 
aus getempertem Plexiglas. Da deren Suszeptibilitäten (schwa-
cher Diamagnetismus, der bei tiefen Temperaturen von einem 
Paramagnetismus überlagert wird) unterschiedlich sind, müssen 
ihre Leerkräfte und deren Temperaturabhängigkeit vor jeder 
Substanzmessung bestimmt und bei der Probenmessung abgezogen 
werden. 
Die zu messende Substanz wird in einenProbenbehälter eingewogen 
und mit einem Stempel zusammengepreßt, um ein möglichst klei-
nes Probenvolumen zu erreichen. Bei luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Substanzen geschieht dies in Argonatmosphäre. 
Vor der Messungwerden die gefüllten Behälter einige Stunden 
evakuiert, um eventuell an den Außenwänden adsorptiv gebundene, 
flüchtige Bestandteile zu entfernen. 
3.4.4. Auswertung der magnetischen Daten 
Die gemessenen Grammsuszeptibilitäten werden nach Gl. 1.1. in 
Molsuszeptibilitäten umgerechnet und durch Subtraktion tabellier-
ter Werte bezüglich des Diamagnetismus der Proben korrigiert. 
Die reziproken Molsuszeptibilitäten werden gegen die Tempera-
tur aufgetragen; dabei sind magnetische Übergänge als Unstetig-
keitsstellen zu erkennen. 
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Durch Auftragen der Molsuszeptibilität gegen die reziproke 
Temperatur (bei hohen Temperaturen) kann durch Extrapolation 
gegen T- 1 = 0 (~ T = oo) die temperaturunabhängige paramagne-
t . h S . b. 1. .. TIP . 1 d d b . T 1sc e uszeptl 1 1tat X erm1tte t wer en, a e1 = oo 
m 
die temperaturabhängige Suszeptibilität X~ara gleich Null sein 
muß, 
TIP Subtraktion von X von den gemessenen Suszeptibilitätswerten 
m TIP 
und Auftragen von (X - X ) gegen die reziproke Temperatur 
m m 
führt zur Curie-Weiß-Geraden. Aus deren Steigung und Achsenab-
schnitt lassen sich die Curie-Konstante C und die Weiß-Konstan-
te e ermitteln. 
Bei Substanzen, deren Suszeptibilität eine schwache Feldab-
hängigkeit aufwies, wurden die X -Werte durch Auftragen gegen 
m 
die reziproke Magnetfeldstärke (Honda-Methode) und Extrapola-
tion gegen H- 1 = 0 (~ H = oo) als Schnittpunkte mit der Ordinate 
bestimmt (H = oo, =>magnetische Sättigung, kein ferromagneti-
scher Beitrag mehr zur Suszeptibilität). Bei starker Feldab-
hängigkeit wurde die Substanz zur Überprüfung neu synthetisiert. 
Aus Gl. 1.15. läßt sich nach 
3k 
• X • T ~ 8 • X • T m m 
das effektive magnetische Moment des paramagnetischen Ions be-
rechnen. Durch Auftragen von u~ff gegen die Temperatur läßt 




4.1. Die Perowskite BaCe0
3
, BaPr0 3 und BaCe 0 98 Pr 0 02Q3 
!. ' 
BaCe0 3 ist ein schwach gelblichgrau gefärbtes, feines Pulver. 
Es löst sich in verdünnten Säuren; beim Lösen in Salzsäure ent-
wickelt sich Chlorgas. 
BaPr0 3 ist ein schokoladenbraunes Pulver. Es löst sich in ver-
dünnten Säuren unter Reduktion des vierwertigen Praseodyms, 
wobei die typisch grüne Pr 3+-Lösung entsteht. Beim Lösen in 
Salzsäure entwickeln sich Chlorgas und Sauerstoff, beim Lösen 
in Salpetersäure ist Ozongeruch feststellbar. 
4.1.1. Strukturelle Untersuchungen 
Diese Verbindungen kristallisieren in der Perowskit(CaTi0 3 )-
Struktur mit der allgemeinen Formel ABX 3 • Die Ionen A und X 
bilden eine dichteste Kugelpackung, die B-Ionen sitzen in 
eB 0 0 
Abb. 38: Perowskitstruktur 
Oktaederlücken. Dadurch 
weist A eine zwölffache 
X-Koordination auf, B hat 
das Oktaeder als Koordi-
nationspolyeder (Abb. 38). 
Die Ionen A, B und X müssen 
folgende Bedingungen er-
füllen: 
A bezeichnet ein großes, B 
ein mittelgroßes Kation und 
2- - -X ein Anion (0 , F , Cl , 
Br-). Die Summe der Ladun-
gen von A und B muß sechs 
sein, falls X ein Sauer-
stoffion, und drei, falls 
X ein Halogen ist. Nach 
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Goldschmidt (154) und Zachariasen (155) wird ein Toleranzfak-
tor t definiert: 
t ( 4. 1) 
Nach ausgiebigen Untersuchungen über Verbindungen mit Perowskit-
struktur ist für Toleranzfaktoren zwischen 0,9 und 1,1 eine un-
gestörte oder leicht verzerrt kubische Struktur postuliert wor-
den (134, 154, 155, 156), 
Neuere Untersuchungen zeigen, daß die Perowskitstruktur extrem 
wandlungsfähig ist (157). Demnach kann ein großer Bereich des 
Toleranzfaktors überstrichen werden, wobei allerdings bei zu 
starken Abweichungen vom Wert 1 Gitterverzerrungen auftreten. 
So sind für 0,9 < t < 1 rhomboedrische, für 0,75 < t < 0,9 
orthorhombische Verzerrungen zu erwarten, wodurch sich natürlich 





einheit ist hervorgehoben 
Die einfachsten Vertreter 
solcher Strukturen sind die 
orthorhombische GdFe0 3-Struk-
tur (Abb. 39), die 1956 von 
Geller (160) aufgeklärt wur-
de, und die rhomboedrische 
LaAl03 -Struktur (Abb. 40). 
Zusätzlich zu den Gitter-
verzerrungen können auch 
noch Verschiebungen einzel-
ner Ionen auftreten, wodurch 
die Strukturen weiter kom-
pliziert werden. 
Oft wirken sich solche Sym-
metrieerniedrigungen jedoch 
weniger auf die BX 6-0kta-




koordinierten A-Ionen aus, 
so daß die kubische Symmetrie 
am Ort des B-Ions nur schwach 
gestdrt wird. Dies wurde 
durch eigene spektroskopi-
sche Untersuchungen im fernen 
Infrarotbereich bestätigt 




der Toleranzfaktor mit den 
Ionenradien von Shannon (151) 
(Tab. Al) zu 0,946. Daher 
Abb. 40: LaAl0 3-Struktur; die Perowskitunterein- sollte eine kubische oder 
heit ist hervorgehoben. Die Pfeile zei-
gen die Richtung der Verschiebung der 
Sauerstoffionen an 
nur schwach verzerrt kubi-
sehe Struktur erwartet wer-
den. 






135) durch eigene Untersuchungen bestätigt wurden 
im Falle des BaPr0
3 
merkliche Abweichungen auf 
Tab, 3: Gitterkonstanten von BaCe0 3 , BaPr0 3 und BaCe 0 , 98 Pr 0 , 02 o3 
--,--
Verbindung a (pm) a (pm) a (pm) 
(Debye-Scherrer) (Diffraktometer) Lit, 134, 135 




a) 437,7±0,3 437,5±0,3 
BaPr0
3




a) hergestellt in Luft, gelagert unter Ar, b) hergestellt in 
0 2 , gelagert unter 0 2 , c) hergestellt in o2 , 4 Wochen an Luft 
gelagert. 
Die Präparate wurden an der Luft dargestellt und unter Ar ge-
lagert. Zur Bestätigung, daß die, verglichen zu den Literatur-
daten grdßer gefundene Gitterkonstante nicht auf die Anwesen-
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heit unvollständig oxidierten Praseodyms zurückzuführen war, 
wurden Experimente mit Sauerstoff als Oxidationsmittel und 
Schutzgas durchgeführt. Die experimentellen Ergebnisse faßt 
Tab, 3 zusammen. 
Die Diffraktometerdiagramme der Verbindungen sind. in Abb. 41 
dargestellt. Sämtliche beobachteten Reflexe konnten eindeutig 
zugeordnet werden. Im Fall des BaPr0 3 zeigte die Gitterkonstante 
stets den selben Wert, unabhängig von den Darstellungsbedin-
gungen der Verbindung. 
0 l l 
ll2 
0 0 2 
l 2 5 0 1 5 2 2... 2 3 3 
c) 
Abb. 41: Diffraktemeterdiagramme von a) BaCe 0 , 98 Pr 0 , 02 o 3 , 
b) BaPro 3 und c) BaCe0 3 
Die orthorhombische GdFe0
3
-Phase mit a = 618,1 pm, b = 621,4 pm 
und c = 872,2 pm, die von Jacobson, Tofield und Fender (158) 
anhand von Aufspaltungen bei großen Winkeln in R6ntgen- und 
Neutronenbeugungsdiagrammen gefunden worden war, konnte unter 
den vorliegenden experimentellen Bedingungen nicht beobachtet 
werden. Daher wurden die R6ntgendiagramme kubisch indiziert. 
Für das kubische Gitter ergab sich eine Gitterkonstante von 
437,6 pm, ein Wert, der gleichzeitig den kürzestm6glichen 
Abstand zwischen benachbarten Pr(IV) Ionen repräsentiert. 
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4.1.2. Infrarotspektren 
In den Infrarotspektren des BaPr0
3 
treten drei Hauptabsorp-
. -1 -1 -1 t1onen mit Maxima bei 435 cm , 264 cm und 114 cm auf 









3000 2000 1500 
Wellenzahl I cm" 1] 
1000 BOO 600 400 200 
Abb, 42: Infrarotspektrum des BaPr0 3 
120 160 200 240 280 320 360 400 
Wellenzahl [cm· 1] 
Abb. 43: FIR-Spektrum des BaPr0 3 
Ein Kristall mit n Elementarzellen zu je einer aus m Atomen be-
stehenden Formeleinheit hat 3•m•n Freiheitsgrade. Im Fall der 
Perowskitstruktur des BaPr0
3 
(5 Atome pro Elementarzelle) sind 
5•3•n = lSn Freiheitsgrade zu erwarten. Nach Abzug von 6n Frei-
heitsgraden für Translation und Rotation bleiben 9n Schwingungs-
freiheitsgrade übrig. 
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Bei optisch aktiven Schwingungen müssen die Phasen der Gitter-
schwingung und der anregenden elektromagnetischen Welle über-
einstimmen. Da die Abmessungen der Elementarzelle extrem klein 
gegenüber der Wellenlänge des infraroten Lichts sind, kann der 
Phasenunterschied zweier benachbarter Gitterpunkte in erster 
Näherung vernachlässigt werden; alle Ionen schwingen praktisch 
in Phase. Daher geben die Schwingungsfrequenzen der Elementar-
zelle Aufschluß über die Frequenzen des Gesamtgitters. 
Das Problem der Zuordnung wird weiter vereinfacht durch die 
Annahme, daß die Bindungskräfte innerhalb des Pr0 6-0ktaeders 
groß im Vergleich zu den Kristallbindungskräften sind. Dann 
sollten die Schwingungsfrequenzen dieser Gruppe mit den Fre-
quenzen des hypothetischen freien Ions Pro 6
8 - energetisch ver-
gleichbar sein (interne Moden). Die Kristallschwingungen (ex-
terne Moden) sollten dagegen bei niedrigeren Energien liegen. 
Die gruppentheoretische Analyse eines oktaedrischen Systems 
XY 6 führt zu der Darstellung (161): 
( 4. 2) 








v 3 und v 4 IR-aktiv und v 6 
inaktiv (Abb. 44). 
>k l + ~ A 10 Eo I r,. ,, 
~ * ~ I T,. 111 r 1o r 1v 
Abb. 44: Schwingungstypen eines oktaedrischen Korn-
plexions ( 162) 
Für eine kubische Pe-
rowskitstruktur sind 
daher drei dreifach 
entartete IR-aktive 
Schwingungen der Rasse 
T1 u zu erwarten; bei 
niedrigerer Symmetrie 
sollten die Entartungen 
teilweise aufgehoben 
sein (Tab. 4). 
Last untersuchte 1957 
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Tab. 4: Kristallsymmetrie und zu erwartende Aufspaltungen 
der Rasse Tlu 
Kristallsymmetrie Punkt- Rasse Erwartete 
gruppe Bandenstruktur 
kubisch oh Tlu einfach 
tetragonal c4v E Al zweifach 
/\ I 
orthorhombisch c2v Bv2 
Al dreifach 
I 
rhomboedrisch c3v A 1 zweifach 
verschiedene Verbindungen mit kubischer und gestörter Perow-
skitstruktur und bestätigte die jeweils erwartete Bandenstruk-
tur (163). Es wurde die höchstenergetische Bande der antisym-
metrischen Valenzschwingung v
3
, die nächsttiefere der antisym-
metrischen Deformationsschwingung v
4 
des Oktaeders zugeordnet. 
Die zu erwartende Bande bei tiefen Energien lag außerhalb des 
Meßbereichs. 





-Schwingung zugehörige Bande wurde bei 175 cm-
1 
gefunden (164). 
1967 schlugen Dupuis und Lorenzelli vor, die niederenergetische 
Bande des SrTi0
3 
bei 175 cm- 1 der Oktaederdeformationsschwingung 
und die mittlere Bande bei 395 cm- 1 der Sr-0-Schwingung zuzuord-
nen (165). Aufgrund zahlreicher Untersuchungen an Wolframaten 
(166, 167, 168, 169, 170, 171, 172, 173), Molybdaten (167, 169, 
173), Niobaten (163, 169), Titanaten (163, 164, 169), Iodaten 
(169), Telluraten (169, 174) und Uranaten (169, 171, 172, 175) 
mit M0 6 -0ktaedern erscheint die Interpretation von Last jedoch 
als sicher. 
In dieser Arbeit wurden die beobachteten Absorptionsbanden wie 
folgt zugeordnet (s. Tab. 5): 
bei 435 -1 der antisymmetrischen Valenzschwingung v3' cm 
bei 264 -1 der antisymmetrischen Deformationsschwingung v4 cm 




Wie die Untersuchungen von Jacobson et al. (158) gezeigt 
haben, ist das Pr0 6-0ktaeder schwach tetragonal verzerrt. Da-
durch sind zwei Pr-0-Bindungslängen vorhanden (Pr-20I: 223 pm; 
Pr-40II: 222 pm); dieser Befund dürfte der Grund für die in 
Tab. 5 aufgeführte Aufspaltung der Schwingungen v 3 und v 4 sein. 
Tab, 5: Zuordnung der Infrarotbanden des BaPr0
3 
Schwingung v3 v4 
Rasse ( ku b.) T1u >--_ 
Rasse (tetr,) E/---A E A 1 1 
Frequenz (cm- 1) 'V4851 435 210 1 264 
Im IR-Spektrum zeigen die 
Schwingungen v 3 und v 4 je-
weils noch eine sehr schwa-
che Schulter, was ein Hin-
weis auf eine weitere Ver-
zerrung des Oktaeders sein 
könnte. 
Die Schwingung v 7 zeigt 
eine -1 -1 -1 dreifache Aufspaltung (102 cm , 114 cm , 122 cm ). 
Nach Tab. 4 muß demnach eine orthorhombische Kristallsymmetrie 
vorliegen. 
4.1.3. Elektronenabsorptionsspektren 
Das Elektronenabsorptionsspektrum des in einem Teflon-Preßling 
eingebetteten BaPr0 3 zeigt drei Absorptionsbanden bei 4149 cm-
1 , 
-1 -1 5464 cm und 6711 cm • Bei KBr-Pellets erscheinen die Absorp-
tionsmaxima bei 5446 cm- 1 und 6748 cm- 1 ; die niederenergetische 
-1 Bande bei 4149 cm konnte aus experimentellen Gründen nicht 
beobachtet werden (Abb. 45). 
Die 6711 cm- 1-Bande ist aufgrund von Schwingungsübergängen drei-
fach aufgespalten. Im Tieftemperaturspektrum erscheinen signi-
fikante Änderungen, Die Bande bei 5464 cm- 1 ändert ihr Aussehen; 
-1 -1 -1 es erscheinen drei Peaks bei 5288 cm 5155 cm und 5058 cm 
Bei der 6711 cm- 1-Absorption verschwindet eine heiße Bande bei 
6519 cm- 1 
7396 cm- 1 
-1 -1 und einige kleine Peaks bei 8643 cm 7752 cm , 
und 7289 cm- 1 werden aufgelöst. 
c: 
0 ..... 








1800 2000 2200 2400 
Abb, 45: Elektronenspektren des BaPr0 3 : a) 293 K, Teflon, b) 293 K, 
KBr; c) ca, 60 K, KBr 
Das Pr
4
+-Ion hat die elektronische Konfiguration (Xe)4f 1 mit 
. 2 2 
elnem F512 -Grundzustand und einem F 712
-Term als erstem ange-
2 regten Zustand. Im oktaedrischen Kristallfeld spaltet der F512 -2 Term in einen r 7 und einen r 8-zustand, der F712 -Term in einen 
r6, einen r 7 und einen r 8 -zustand auf. Die energetischen Diffe-
renzen zwischen den verschiedenen Niveaus hängen vom Verhältnis 
der Kristallfeldparameter A~ und A~ ab (22). Abb. 46 zeigt 






Abb, 46: Aufspaltung eines f 1 -
Systems durch a) Spin-
Bahn-Kopplung; b) ein 
oktaedrisches Kri-
stallfeld 
Aus Abb. 46 ist ersichtlich, daß im 
Elektronenspektrum vier Banden zu 
erwarten sind. Die Banden bei 
-1 -1 -1 4149 cm · , 5464 cm und 6711 cm 
wurden den Übergängen r7 + r7, 
r 7 + fg und r 7 + r 6 zugeordnet. Die 
vollständige Absorptionsbandenzuord-
nung ist in Tab. 6 aufgeführt. 
Diese Zuordnung wird nochmals in 
Kap. 4.1.5. zusammen mit den experi-
mentellen magnetischen Daten disku-
tiert. 
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Tab, 6: Elektronische Ubergänge und Schwingungszuordnung im BaPr03 
Ubergang Teflon KBr (293 K) KBr ( ca. 60 K) 
>.(nm) E(cm- 1) >.(nm) E(cm- 1) LIE(cm- 1) >.(nm) E(cm- 1) LIE(cm- 1) 
r7 + r6 1490 6 711 1437 6959 1458 6859 
I 211 - v4 129 - v7 
1482 6748 1431 6988 
440 - v3 430 - v3 
1534 6519 1372 7289 
537 - V3+V7 
1352 7396 
893 - 2•v 3 1290 7752 
1784 - 4•v 3 1157 8643 
r7 + rs 1830 5464 1833 5456 1977 5058 
446 - v3 
1940 5155 
349 - V4+V7 
1891 5288 
216 - v4 
1817 5504 
r7 + r7 2410 4149 
4.1.4. Magnetische Untersuchungen 
Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen sind im Anhang 
in Tabelle A14 aufgelistet. 
BaPr0 3 ist parama~netisch, wie für ein 4f
1 -System zu erwarten 
ist. Die Verbindung ordnet bei tiefen Temperaturen magnetisch 
mit einer Ordnungstemperatur von 11,6 ± 0,2 K (Abb, 47). 
Der temperaturunabhängige Paramagnetismus wurde nach der unter 
Kap. 3.4.4. beschriebenen Extrapolationsmethode zu x!IP = 
6 -6 3 -1 82•10 cm mol bestimmt. Nach Korrektur der experimentell 
erhaltenen X ~werte bezüglich des TIP folgt die magnetische 
m 
Suszeptibilität einem Curie-Weiß-Gesetz mit einer Weiß-Konstan-
ten von 8 ~ -8 K und einer Curie-Konstanten von C = (5,64 ± 
0 004) -2 3 -1 2 , • 10 K•cm •mol . Oberhalb 50 K verläuft die Weff vs 







50 100 150 200 250 300 
Abb. 47: Reziproke magnetische Suszeptibilität des BaPr0
3 
in Ab-
hängigkeit von der Temperatur 
Bei der Extrapolation des magnetischen Moments zur Temperatur 
T = 0 ergibt sich für u~ff (T=O) ein Wert von 0,45 u~. 
Theoretisch wäre für das quadratische effektive Moment eines 
f 7 -Zustands ein Wert von u
2 cr
7
) 1,53 u~ zu erwarten. Die 
starke Reduktion des magnetischen Mo~ents ist zweifelsohne 
eine Folge der über Sauerstoff erfolgenden antiferromagneti-
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Abb, 48: Quadrat des effektiven magnetischen Moments des BaPr0 3 
in Abhängigkeit von der Temperatur 
4.1.5. Kristallfeldrechnungen 
Mit den spektroskopischen und magnetischen Daten wurden Kristall-
feldberechnungen mit dem Programm SIMFIT von R. Klenze, IHCh 
(176) durchgeführt. 
Dieses Programm beruht auf einer Anpassung der Spin-Bahn-Kopp-
lungskonstanten und der Kristallfeldparameter an die spektro-
skopischen und magnetischen Daten nach der Methode der kleinsten 
Quadrate. 
Unter der Annahme eines idealen Pr0 6-0ktaeders, die auch im 
Fall der GdFe0 3-Struktur gerechtfertigt ist (Pr-O-Abstände: 
4•222 pm, 2•223 pm (158)), konnte eine zufriedenstellende rech-
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nerische Wiedergabe der experimentell erhaltenen spektrosko-

















Tab. 7: Experimentelle und berechnete elektronische 
Übergänge in BaPr03 
Übergang Energie ( cm- ~) 
berechnet experimentell 
r7 .... rs 1354 a) 
r7 .. r7 4127 4149 
I 
r7 + ra 5511 5464 
r7 .. r6 6691 6711 







so 100 150 200 250 300 
T (KJ 
49: SIMFIT-Anpassung beim BaPr0 3 ; linke Skala, obere Kurve: 
-1 -3 2 















Zur Anpassung der magnetischen Daten war allerdings die Annahme 
einer Weiß-Konstanten von 8 = -55 K notwendig, die mit der gra-
phisch ermittelten nicht übereinstimmt. Das sich ergebende qua-
dratische magnetische Moment des Grundzusta11ds (l-1 2 = 1,38 JJ~) 
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2 2 stimmt dagegen sowohl mit dem theoretischen Wert (U = 1,53 UB) 
als auch mit dem aus ESR-Messungen (Kap. 4.1.6.) abgeschätzten 
2 2 Wert (U = 1,43 UB) gut überein. 
Die durch die Anpassung der experimentellen Daten ermittelten 
Parameter sind 
a) die Spin-Bahn-Kopplungskonstante 
-1 
~ = 1189 cm und 
b) die beiden Kristallfeldparameter 
A0 = 734,2 4 
A~ = 88,9 
-1 cm 
-1 cm 
Der Wert von 1189 cm- 1 für die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ist, 
verglichen mit für das freie Ion berechneten Werten aus der 
Literatur (~ = 918 cm- 1 (177)) relativ hoch. 
Kern, Loong und Lancier (58) verwendeten zur Erklärung eines mit 
-1 Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung bei 2057 cm beobach-
teten Übergangs einen Wert für~ von 853 cm- 1 • Die Bande wurde 
dem Übergang r 7 + r 8 zugeschrieben, das Verhältnis A~/A~ wurde 
zu 0,05 angenommen (Tab. 8). 
Tab. 8: Vergleich der berechneten elektro-
nischen Parameter mit den Werten 
aus (58) 
Diese Arbeit Literatur (58) 
~(cm- 1 ) 1189 853 
A~(cm- 1 ) 734,2 -
A~(cm- 1 ) 88,9 -
Ao/Ao 
6 4 0,1211 0,05 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde 
mit dem erwähnten Parameter-
satz von Kern, Loong und 
Lancier der Versuch unternommen, 
unsere gemessenen spektrosko-
pischen Daten rechnerisch zu 
reproduzieren. Es konnte jedoch 
weder bei den beobachteten 
Elektronenübergängen noch bei 
den magnetischen Daten eine be-
friedigende Übereinstimmung erzielt werden. 
Es sind daher weitere Untersuchungen dieses Systems, besonders 
in diamagnetischer Verdünnung, in Vorbereitung. 
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4.1.6. ESR-Spektroskopie 
Der Grundzustand des Pr(IV)-Ions im oktaedrischen Kristallfeld 
ist ein r 7-Dublett mit der Spinquantenzahl S = 1/2. Vom elektroni-
schen Zustand allein wäre daher im Magnetfeld eine Aufspaltung 
in zwei Niveaus· mit den magnetischen Quantenzahlen + 1/2 und 
- 1/2 zu erwarten. 
Durch Wechselwirkung des Elektronensystems mit dem Kernspin wird 
das Verhalten allerdings komplizierter. Praseodym ist ein Rein-
el t d K · d 141 P b .. t I 5/2 emen ; er ernsp1n es r etrag = . 
Aufgrund des Kernspins spaltet daher der Elektronenspinzustand in 
zwei Niveaus mit (S+I) = 3 und (S-I) = 2 auf, die wiederum im 
Magnetfeld entsprechend ihren magnetischen Quantenzahlen mi in 
sieben bzw. fUnf Niveaus aufspalten. Daraus ergeben sich sechs 
im ESR-Spektrum zu erwartende Peaks, die im Fall eines Spektrums 
erster Ordnung (Aufspaltung linear von der Magnetfeldstärke 
abhängig) äquidistant sein sollten. 
Das ESR-Spektrum, aufgenommen an kristallinen Proben der mit 
Ce(IV) verdUnnten Substanz BaCe
0 98
Pr
0 02 0 3 , um magnetische 
' ' Wechselwirkung und Relaxationsprozesse zu unterdrlicken, sieht 
recht kompliziert aus (Abb. 50). 
Es ist sofort ersichtlich, daß die Linien nicht äquidistant 
sind, also ein Spektrum höherer Ordnung vorliegt, d.h., daß 
die Aufspaltung nicht linear von der Magnetfeldstärke abhängt. 
Mit dem Schwerpunkt der Banden bei ca. 4900 Gauss läßt sich 
ein mittlerer g-Faktor anhand von Gl. 1.28 abschätzen: 
hv 
6,626•10- 34 Js g 
\JBH 
h 
V 9,455 GHz 
\JB = 9,27332•10-
24 J/T 
=> g = 1,38 
Damit errechnet sich ein quadratisches magnetisches Moment 
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Dieser Wert ist mit dem für einen r 7-Zustand theoretisch be-
rechneten magnetischen Moment durchaus vergleichbar. 
Das durch die ESR-Untersuchungen an der diamagnetisch ver-
dünnten Probe berechnete quadratische magnetische Moment von 
1,43 W~ liegt viel höher als das durch die magnetischen Mes-
sungen an reinem BaPr0 3 ermittelte w;ff von 0,45 w~. Der Grund 
des großen Unterschieds liegt mit Sicherheit in der weitgehen-
den Unterdrückung der antiferromagnetischen Wechselwirkung 
zwischen benachbarten Pr(IV)-Ionen in der diamagnetisch ver-
dünnten Probe. 
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Verbindungen dieser Klasse beinhalten sechswertige Zentralionen 
mit der Koordinationszahl sechs. Aufgrund der Übereinstimmung 
zwischen Koordinationszahl und Wertigkeit können sie als "Ortho-
salze'' im Sinne der von Schalder (178) vorg~schlagenen Nomenkla-





besitzt eine Perowskitüberstruktur; 
man kann sie allgemein auch als MII(MIIO,SMVIO,S)o 3 schreiben, 
wobei die Klassifizierung zu den Perowskiten deutlich wird. 




Abb, 51: Darstellung der kubischen, geordne-
ten Perowskitstruktur M11 MIVO 3 6 
Aus Abb. 51 wird sofort ersicht-
lich, daß das Ion M2+ im Kri-
stall zwei verschiedene Koordi-
nationszahlen aufweist. Das 
deutet schon darauf hin, daß 
die Anzahl von M2+-Ionen, für 
die die kubische Struktur 
stabil ist, sehr begrenzt sein 
muß. In der Tat existieren 
nur sehr wenige kubische 





180). Der Grund liegt darin, 
daß die Oktaederlücken, die 
von M2+ und o 2- in dichtester Packung gebildet werden, für 
M2 + selbst meist zu klein sind. Beim Ersatz eines der drei Ionen 
durch ein kleineres bildet sich die kubische Struktur eher aus. 









ist kubisch (181). Es wird eine große Zahl von 
A2 BM0 6
-Verbindungen in der Literatur beschrieben, von denen viele 
die kubische Struktur aufweisen (182, 183, 184). 
Dabei müssen B und M noch nicht einmal zwei- bzw. sechswertige 
Ionen sein; lediglich muß die Summe ihrer Ladungen acht ergeben. 
Es existieren z.B. die Kombinationen 1, 7 (z.B. Ba 2LiReVII0 6 ), 
VI V 2, 6 (z.B. Ba:zSrW o
6
) und 3, 5 (z.B. Ba 2LaU o 6 ). 
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Sleight und Ward (182) definierten für diese Verbindungen einen 
Toleranzfaktor 
t 
anhand dessen sie die bei vielen Verbindungen dieses Typs auf-
tretenden Verzerrungen erklärten. 













wurden zuerst von 
Rüdorff und Pfitzer (185) und kurze Zeit später von Schalder 
und Brixner (180) beschrieben. Erstere indizierten Ba 3uo 6 ku-
bisch mit a = 892,2 pm. Bei den isotypen Sr- bzw. Ca-Verbin-
dungen wurden nicht näher beschriebene Verzerrungen festgestellt. 
Russische Autoren fanden für Ba
3
uo 6 ebenfalls eine kubische 
Struktur mit a = 888 pm (141); für Sr 3uo 6 wurde eine pseudo-
kubische (a = 850 pm) (138) und für Ca 3uo 6 eine orthorhombische 
Struktur mit a = 572 pm, b = 594 pm und c = 827 pm bestimmt 
(137). 
Die entsprechenden Neptunate (Ba 3Np0 6 , Sr 3 Np0 6 und Ca 3 Np0 6 ) 
wurden 1962 von Keller dargestellt (139, 140); es wurde für 
Ba 3 Np0 6 eine kubische Struktur mit a = 860,0 pm, für die bei-
den anderen Verbindungen verzerrte Strukturen gefunden. 
Genauere Messungen mit Hilfe von R5ntgen- ·und Neutronenstreuung 
lieferten für Ba
3
uo 6 eine tetragonale Struktur mit a = 628,5 pm 









turell identifiziert. Eine monokline Struktur mit folgenden 
Gitterkonstanten wurde bestimmt (187): 
Ca 3uo 6 : a = 572,75 pm 
b = 595,64 pm 
c = 829,82 pm 
ß = 90,568° 
Sr 3uo 6 : 
• V 
0 0 8 
12·eoordQc1 l:: 










0 90,192 • 
• u 
0 0 8 
12-coord.Q Cal:: 
6 -coord. Q Ca A 
c 
b) 
Abb, 52: Idealisierte (a) und wirkliche (b) Struktur des Ca 3uo6 • Die Perowskit-
untereinheit ist hervorgehoben (186) 
In Abb. 52 ist die entsprechende Struktur idealisiert (ortho-
rhombisch) und verzerrt (monoklin) dargestellt. 
Die ungefähren Gitterkonstanten der entsprechenden Perowskit-
untereinheit (in Abb, 52 hervorgehoben) ergeben sich durch die 
Beziehung: 







( 4 • 1 ) 
2 
(wobei der Index p sich auf die Perowskiteinheit bezieht). 
Nach Kemmler-Sack und Seemann sind Sr
3
uo 6 und Ca 3uo 6 monoklin; 
flir Ba 3uo 6 ftihrten schwache zusätzliche Reflexe zur Annahme 
einer komplizierten orthorhombischen Struktur mit a = 4463 pm, 
b = 4431 pm und c = 897,3 pm (175). 
Bei neueren thermodynamischen Untersuchungen von L. Morss wurden 
die Strukturen von Verbindungen des Typs A2BAn0 6 mit A = Ca, Sr, 
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Ba; B = Mg, Ca, Sr, Ba; An = U, Np, Pu) noch einmal genau unter-
sucht (181, 188, 189). Dabei erwiesen sich die Ba- und Sr-Neptu-
nate als nicht isotyp mit den entsprechenden Uranverbindungen; 
allerdings konnten die Strukturen aufgrund ihrer Komplexität 
mit den verwendeten Untersuchungsmethoden nicht aufgeklärt wer-
den. 
Trotz der divergierenden Literaturangaben wurden die Uranate in 
der vorliegenden Arbeit anhand der Werte von Rietfeld (187) 
monoklin indiziert, was mindestens für die Ermittlung der An-An-
Abstände sicherlich eine gute Näherung ist. Bei den Neptunaten 
konnte eine Linienaufspaltung, die auf eine monokline Struktur 
hindeutet, nicht gefunden werden, daher wurden die Beugungsdia-
gramme orthorhombisch indiziert. Eine Übersicht über die erhal-
tenen Gitterkonstanten gibt Tab. 9; die Indizierung findet sich 
im Anhang, Tab. A2 - AS. 
Tab, 9: Gitterkonstanten von Ca 3uo 6 , Sr 3uo 6 , Ca 3Np06 
und Sr 3Np0 6 
Verbindung Gitterkonstanten 
Diese Arbeit Literatur ( 18 7) 
C8 3Uo6 8 = 569,9 pm 8 = 572~75 pm 
b = 593,8 pm b = 595,64 pm 
c = 830,6 pm c = 829,82 pm 
ß = 90,7° ß = 90,568° 
Sr 3uo 6 8 = 597,3 pm a = 595,88 pm 
b = 621 18 pm b c 617,95 pm 
c = 852,1 pm c = 855,35 pm 
ß = 90,7° ß = 90, 192o 
Ca 3Npo 6 8 = 569,0 pm 
b = 593,8 pm 
c = 819,3 pm 
Sr 3Np0 6 8 = 593,2 pm 
b = 619,5 pm 
c = 853,2 pm 
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Die kürzesten An-An-Abstände (ff) ergeben sich aus der Seiten-
länge der Perowskit-Untereinheit zu 
ff = a (bzw. b , c ) • /2 , p p p 
weil im entsprechenden Perowskitgitter Np- und Erdalkaliionen 
abwechselnd auftreten. 
Aus Beziehung 4.1 folgt: 
ff(a) = a 




Daraus ergeben sich für die untersuchten Verbindungen folgende 
An-An-Abstände in Richtung der Gitterkonstanten: 
Ba 3 Np0 6 : ff(a) 
~ ff(b) ~ ff(c) = 628,5 pm 
Sr 3 Np0 6
: ff(a) = 593,2 pm; ff(b) = 619,5 pm; 
ff(c) = 603,3 pm 
Ca 3 Np0 6 : ff(a) 569,0 pm; ff(b) 593,8 pm; 
ff(c) = 579,3 pm. 
4.2.2. Infrarotspektren 
Aufgrund der stark gestörten Symmetrie von Sr 3uo 6 und Ca 3uo 6 
zeigen sie im IR- und FIR-Bereich ziemlich komplizierte Spektren. 
Eine Normalkoordinatenanalyse für solche Systeme wurde von Tarte 
und Liegeois-Duyckaerts durchgeführt (173). Ausgehend von der 
rhomboedrischen Bravais-Zelle wurden die Schwingungsmoden des 
Kristalls bestimmt. Demnach sind für kubische Symmetrie zehn 
Moden zu erwarten: 
4 T1u (v 3 , v4 , v 7 , v 8 ): IR-aktiv 
T1g (v6)' T2u (v10): inaktiv. 
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Die Nomenklatur v 1 bis v 10 lehnt sich hier an das in Kap. 4.1.2. 
Gesagte an, d.h. v1 , v2 , v3 , v4 und v5 sind interne Moden des 
M0 6-0ktaeders, v7 , v8 , v9 und v10 sind Gitterschwingungen. 
Diese Methode der Unterscheidung ist zwar hier nicht mehr ganz 
gerechtfertigtr weil eine Kopplung zwischen internen und exter-
nen Moden erwartet werden kann, jedoch zur Interpretation der 
Spektren hilfreich und soll deshalb hier weiter verwendet werden. 
Abb. 53: IR-Spektren des a) Ca 3uo6 und 
b) Sr 3uo6 
Im Infrarotspektrum sind deutlich 
die beiden internen Oktaedermoden 
v3 und v4 zu erkennen, deren Ent-
artung aufgehoben ist und die da-
her jeweils dreifach aufgespalten 
sind (Tab. 10). 
Weiterhin findet sich beim Ca 3uo 6 
die Raman-aktive v 1 (symmetrische 
Valenzschwingung) als Schulter 
und beim Sr
3
uo 6 als Bande mit 
geringer Intensität. Das entspricht 
einer Aufhebung des Alternativver-
bots und damit einem Verlust des 
Symmetriezentrums. 
Eine weitere Bande im Spektrum des 
Sr 3uo 6 , die beim Ca 3uo 6 als Schul-
ter erscheint, kann als Kombinations-
schwingung v3 + v7 gedeutet werden. 
Wie aufgrund der kleinen Masse des Calziums zu erwarten ist, 






uo 6 leicht 
zu tieferen Energien verschoben. 
Die monokline Struktur der beiden Uranate bewirkt, daß das In-
versionszentrum verloren geht und die Absorptionsbanden drei-










Tab. 10: IR-Banden der Verbindungen (M 11 ) 3An0 6 
Schwingung Sr 3uo6 Sr 3 Np0 6 Ca 3uo 6 
Ca 3Npo 6 
(cm - 1) (cm - 1) (cm- 1) (cm - 1) 
v1 750 a) 750-770 a) 
V) 492 515 523 534 
535 550 573 570 
600 615 610 610 
v4 275 297 335 34 5 
310 320 372 375 
348 350 390 395 
v7 260 272 290 310 
238 260 250 298 
200 b) 220 270 
VB 170 b) 194 b) 
148 b) 164 b) 
120 b) 144 b) 
a) Raman-aktiv, nicht beobachtet; b) von den Neptunaten 
wurden keine FIR-Spektren (~ < 200) angefertigt 





















In den FIR-Spektren sind die beiden zu erwartenden externen 
Gittermoden (v 7 und v 8
) zu erkennen. Auch hier sind die Banden 
des Sr 3uo 6 gegenüber den entsprechenden Ca 3uo 6 -Absorptionen 
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systematisch zu tieferen Energien verschoben. Weiterhin sind 
die externen Moden entsprechend der monoklinen Kristallstruk-
tur dreifach aufgespalten (Abb. 54). 
Die IR-Spektren der untersuchten Neptunate zeigen eine große 
Ähnlichkeit mit denen der entsprechenden Uranate (Abb. 55). 
a 
Abb, 55: IR-Spektren des a) Sr 3Np0 6 , b) Sr 3uo6 , c) Ca 3Np0 6 und 
d) Ca 3uo6 
Der einzige wesentliche Unterschied ist das Fehlen der Rarnan-






hindeutet. Dieser Befund ist ebenfalls konsi-





keine monokline Aufspaltung gefunden (Kap. 
4 • 2 • 1 • ) 
Die Zuordnung der Absorptionsbanden wurde analog den Uranaten 
durchgeführt und ist ebenfalls in Tab. 10 zusammengestellt. 
Es ist ersichtlich, daß die Schwingungsfrequenzen der Neptunate 
aufgrund des Massenunterschieds zwischen Uran und Neptunium 
leicht zu höheren Energien verschoben sind. 
Die unter Kap. 4.2.1. während der Diskussion der röntgenogra-
phischen Untersuchungen gemachten Aussagen werden durch die 
Infrarot-spektroskopischen Befunde voll bestätigt. 
4.2.3. Elektronenabsorptionsspektren 
Np(VI) ist ein Sf 1 -System. Wie schon beim Pr(IV) erwähnt (Kap. 
4.1.3.) läßt sich diese Elektronenkonfiguration noch relativ 
einfach behandeln, weil die interelektronische Abstoßung meist 
vernachlässigbar ist. 
Die zum Np(VI) isoelektronischen Systeme sind Th(III), Pa(IV), 
U(V) und Pu(VII). Die meisten Untersuchungen über elektronische 
Eigenschaften liegen naturgemäß beim U(V) vor (190, 191, 192, 
193, 194, 195, 196), weil es sowohl chemisch (Wertigkeitsstabi-
lität) als auch physikalisch Ca-Radioaktivität) das Zugänglichste 
dieser Systeme ist. 
Für die erwarteten elektronischen Übergänge der Sf 1 -Systeme gilt 
prinzipiell das gleiche wie das in Kap. 4.1.3. über das Pr(IV)-
Ion Gesagte. Allerdings ist der Vergleich zwischen 4f 1 - und 
Sf~Systemen rein qualitativer Natur. Die energetischen Lagen 
der zu erwartenden Übergänge in den zwei Systemen (4f und Sf) 
können beträchtlich voneinander abweichen. Da bei den Actiniden 
sowohl die Spin-Bahn-Kopplung als auch der Einfluß des Kristall-
felds stärker als bei den Lanthaniden ist (Kap. 2.1.), liegen 
- 80 -
ihre Übergänge r7 + r8, r7 + r7, r7 + r8 und r7 + r6 bei 
höheren Energien. 
Die Koordinationsoktaeder des Np(VI)-Ions in den beiden unter-
suchten Verbindungen sind nicht ideal (Kap. 4.2.1., Kap. 4.2.2.); 
die Verzerrung .ist jedoch nicht so stark, daß im Elektronen-
spektrum wesentliche Abweichungen von der flir kubische Symmetrie 
erwarteten Bandenstruktur zu beobachten sind. 
Die Tieftemperaturspektren unterscheiden sich in Bandenzahl und 
-lage nicht von den Raumtemperaturspektren, lediglich die Auf-
lösung ist bei ersteren besser. Daher sind in Abb. 56 nur die 
Tieftemperaturspektren der Verbindungen wiedergegeben. 
600 1000 1400 
X[nm] 





Eine genaue Zuordnung der einzelnen Absorptionslinien kann hier 
aufgrundder großen Zahl möglicher Schwingungen (Kap. 4.2.2.) 
nicht eindeutig erfolgen. 
Henrich untersuchte 1971 die formelgleiche Verbindung Ba 3 Np0 6 , 
deren Banden im Absorptionsspektrum den Übergängen r 7 + r 7 ' und 
r 7 + r 8 zugeordnet werden (121). Von Kanellakopulos, Henrich, 
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Keller, Baumgärtner, König und Desai wurden die Übergänge an 
ein Kristallfeldmodell angepaßt, das außer den Kristallfeld-
parametern und der Spirr-Eahn-Kopplungskonstanten noch zwei 
Parameter k und k' enthielt (122). Diese Bahnreduktionsfaktoren 
k und k' sind zur Beschreibung des elektronischen Verhaltens 
der Actinidenionen notwendig, besonders im Falle hoher Oxida-
tionsstufen. Sie beschreiben empirisch die Reduktion von Bahn-
momenten aufgrund von Kovalenz- und Überlappungseffekten. 
G~im Ba 3 Np0 6 läßt sich das beobachtete spektroskopische und 
magnetische Verhalten mit den folgenden Parametern anpassen: 
/';, 8421 -1 Kristallfeldparameter für cm 
e 4325 -1 kubisches Kristallfeld cm 
c;; 1810 -1 Spirr-Eahn-Kopplungskonstante cm 
k 0,8 
Bahnreduktionsfaktoren 
k' 1 '0 
In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Bandenzuordnung unter 
der Annahme, daß die zur Beschreibung des elektronischen Ver-
haltens notwendigen Parameter aufgrund der Ähnlichkeit der 
Np-Koordination in allen drei Verbindungen vergleichbar sind. 







zusammen mit den experimentell beobachteten und berechneten 
Werten für das Ba 3 Np0 6 
(122) aufgeführt. 
Tab. 11: Die elektronischen Obergänge der Erdalkali-
orthoneptunate 
tibergang E n e r g i e ( - 1 ) c m 
Ba 3Np0 6 ( 1 2 2) Sr 3Np0 6 Ca 3Np0 6 
be r. beo b, 
r7 + r8 8000 7690 7605 7692 
r7 + r7 9390 9390 9442 9483 
r7 + ra 13729 11760 
r7 .. r6 16263 >16500 17241 17391 
'--·------- --
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Np0 6 nicht beobachtet. Auch im Fall des 
Ba 3 Np0 6 ist die Intensität dieses Übergangs extrem gering. 




wurden zusätzlich energiereiche Banden 
-1 -1 -1 bei 21 645 cm , 22 883 cm und 36 364 cm , die f-d- oder 
charge-transfer-Übergängen entsprechen, beobachtet. 
Die Daten der Tab. 11 bestätigen die Vermutung eines ähnlichen 
Koordinationspolyeders und Bindungstyps der drei Erdalkaliortho-
neptunate. Daher läßt sich natürlich auch ein vergleichbares 
magnetisches Verhalten der drei Verbindungen erwarten. 
4.2.4. Magnetische Untersuchungen 
Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilität der Oxosalze von 
U(V) und Np(VI) (5f 1 ) als Funktion der Temperatur ist ähnlich. 
Untersucht man verschiedene sauerstoffhaltige Verbindungen des 
sechswertigen Neptuniums, so ist diese Ähnlichkeit um so größer. 
Das magnetische Verhalten der bisher untersuchten Verbindungen 
von U(V), Np(VI) und PU(VII) erreicht bei Raumtemperatur einen 
Wert, der im Bereich zwischen 0,8 und 1,3 WB liegt. Diese Werte 
weichen noch stärker vom Wert des freien Ions (W = 2,54 WB) ab, 
als beim isoelektronischen Pr(IV)-Ion (4f 1 ) festgestellt (Kap. 
4.1.4.). Dieser Unterschied ist verständlich, wenn man berück-
sichtigt, daß der Einfluß des Kristallfelds bei Sf-Ionen viel 
stärker ist als bei den 4f-Ionen. 
Weiterhin ist nicht zu erwarten, daß das magnetische Verhalten 
der hier untersuchten Verbindungen Sr 3 Np0 6 und Ca 3 Np0 6 von dem 
des Ba 3 Np0 6 stark abweicht, denn die bei der elektronenspektro-
skopischen Untersuchung gefundenen Analogien sollten sich auch 
hier niederschlagen, weil ja der beobachtete Magnetismus die 
Besetzung der Elektronenniveaus wiederspiegelt (Kap. 1). 
Bei Abb. 57 ist die magnetische Suszeptibilität von Ca 3 Np0 6 





so 100 150 200 250 
Abb. 57: Reziproke Molsuszeptibilität des a) Sr 3Np0 6 und 
b) Ca 3Np0 6 in Abhängigkeit von der Temperatur 
300 
Die entsprechenden Meßdaten sind im Anhang, Tab. A17 und A18, 
aufgelistet. 
Beide Substanzen verhalten sich im gesamten untersuchten Tempe-
raturbereich rein paramagnetisch, ohne allerdings einem Curie-
Weiß-Gesetz zu folgen. Die Abbiegung der Kurven bei höheren 
Temperaturen läßt sich durch den Einfluß des temperaturunab-
hängigen Paramagnetismus erklären. Diesen kann man durch Extra-
polation der Hochtemperaturmeßwerte gegen T = oo bestimmen (Kap. 
3.4.4.): 
Sr 3 Np0 6 : 
XTIP (283±2)•10- 6 3 -1 cm mal m 
Ca 3 Np0 6 : 
XTIP 
m (347±2)•10-
6 cm 3mol- 1 
Nach Korrektur der Meßdaten bezüglich TIP befolgen die Suszep-Xm 
tibilitäten ein Curie-Weiß-Gesetz mit den Parametern: 
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-2 -3 -1 8 (2,45±0,03)•10 malern K ; = 0±3 K 
-2 -3 -1 C = (4,74±0,03)•10 malern K ; 8 =-4±3 K 
Beim Ca 3Np0 6 tritt ein Effekt auf, der bisher noch nicht er-
klärt werden konnte: Zwischen 25 K und 45 K tritt ein hyste-
reseähnliches Verhalten der Suszeptibilität auf. Die Meßwerte 
weichen je nach Richtung der Temperaturänderung (Abkühlen oder 
Erwärmen der Meßprobe) voneinander ab, außerdem treten ver-
schiedene Meßwerte auf, je nach Temperaturminimum oder -maxi-
mum, das vor Überstreichen des Meßbereichs erreicht worden 
war (Abb. 58, Tab. A17). 










25 30 35 40 45 
Abb. 58: Verhalten der Suszeptibilität des Ca 3Np06 zwischen 30 K und 
47 K in Abhängigkeit von Richtung und Maximum bei der Tem-
peraturänderung 
Diese Beobachtung kann keinem strukturellen oder magnetischen 
Phasenübergang zugeschrieben werden, weil solche Übergänge bei 
definierten Temperaturen stattfinden. 
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Eine magnetische Ordnung tritt bei allen drei untersuchten 
Systemen nicht auf. Dies ist zu erwarten, weil die An0
6
-0kta-
eder durch das Erdalkaliion voneinander isoliert sind (siehe 
Abb. 51). 
Die Temperaturabhängigkeit des quadratischen magnetischen Mo-
ments für die beiden Verbindungen ist bis zu tiefen Tempera-






so 100 150 200 250 300 
Abb. 59: Temperaturabhängigkeit des quadratischen magnetischen 
Moments bei a) Sr 3Np06 und b) Ca 3Np0 6 
Nach Abzug des TIP-Anteils sind die magnetischen Momente im 
ganz~n Temperaturbereich konstant; Wie auch schon die kleinen 





Ca 3 Np0 6 ein fast ideal paramagnetisches Verhalten auf. 















zeigt ebenfalls fast ideal paramagnetisches Verhalten nach Abzug 
der temperaturunabhängigen Suszeptibilität. Einen Vergleich 
magnetischer Daten der drei Systeme zeigt Tab. 12. 





und Ca 3Npo 6 
Ba 3Np0 6 Sr 3Npo 6 Ca 3Np0 6 
( 121 ' 122) diese Arbeit diese Arbeit 
u(RT) ( l1 B) 1 '0 15 0,933 1,085 
u(T+O) (uB) 0' 49 0,46 0,56 
XTIP 
m 
( -6 3 -1) 10 cm mol 340 283 34 7 
Auffällig ist, daß in der Reihe Ba-Sr-Ca keine monotone Änderung 
der Eigenschaften vorliegt. 
Auch hier weichen die magnetischen Momente bei tiefen Tempera-
turen (T+O) vom theoretischen Wert des r 7-Niveaus (w
2 = 1,53 WB) 
stark ab; das ist ein Hinweis, daß Kovalenzeffekte eine große 
Rolle spielen. Diese Tatsache wurde ja auch schon bei der Er-
klärung der spektroskopischen Daten (Kap. 4.2.3.) festgestellt. 
Die magnetische Suszeptibilität der Uran-Homologen Sr 3uo 6 und 
Ca 3uo 6 wurde ebenfalls bestimmt. Wie für (Rn)Sf
0 -Systeme zu 
erwarten, tritt lediglich eine temperaturunabhängige, paramag-
netische Suszeptibilität von (158±0,5)•10- 6 cm 3mol-l beim Sr 3uo 6 
-6 3 -1 und von (156±0,5)•10 cm mol beim Ca 3uo 6 auf. Die entspre-
chenden Meßdaten finden sich im Anhang, Tab. AlS, Al6. 
Zusammenfassend ist zu sagen, daß bei den Verbindungen M11 3 An0 6 
die theoretischen Überlegungen voll bestätigt werden: Das mag-
netische und spektroskopische Verhalten entspricht dem eines 
5f 1 (bzw. 5f 0 -Ions in einer fast kubischen Symmetrie; magneti-
sche Wechselwirkungseffekte treten nicht auf oder sind in nur 
sehr geringem, vernachlässigbaren Ausmaß vorhanden. 
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4 3 D. V b' d M11 An0
4 
• . le er ln ungen 
Die Uranate M11 uo 4 unterscheiden sich stark von den M
11 xo 4 -Ver-
bindungen der sonst chemisch recht ähnlichen Elemente Chrom, 
Molybdän und Wolfram. Während bei den Chromaten, Molybdaten und 
II Wolframaten M xo 4 eine tetraedrische Koordination des Über-
gangsmetallions vorliegt, bildet sich im Fall des Urans die 
äußerst stabile Uranyl (Uo
2
2+)-Gruppierung aus, was natürlich 
zu völlig anderen Kristallstrukturen und verschiedenem chemischem 
Verhalten führt (139). 
4.3.1. Strukturelle Untersuchungen 
Das Vorliegen der Uranylgruppe, die eine weitere Koordination 
des Urans praktisch nur noch in der äquatorialen Ebene erlaubt, 
läßt die Ausbildung von Schichtgittern erwarten. 
Diese werden in der Tat beobachtet, dabei treten zwei Struktur-
typen auf: 
- die orthorhombische BaU0 4-Struktur 
- die rhomboedrische CaU0 4-Struktur. 
Die Bauo
4
-Struktur wurde zuerst 1946 von Zachariesen (197) be-
obachtet; die Gitterkonstanten ergaben sich zu: a = 816 pm, 
b = 823 pm und c = 577 pm. 
Die genaue Aufklärung der Struktur erfolgte 1947 durch Samsan 
und Sillen (198). Sie fanden eine orthorhombische Struktur 
1 1 
(a = 575,1 pm, b = 813,5 pm; c = 823,6 pm) der Raumgruppe D2h-
Pbcm mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle und folgenden 
Atomlagen: 
4 Ba in 4 ( d ) 
4 u in 4 ( a ) 
8 01 in 8 ( e ) 
4 02 in 4 ( c ) 
4 03 in 4 ( d ) 
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Die Sauerstoffparameter betragen: 
01: X 0,29; y = - 0,06; z = 0,09 
02: X 0' 11 
03: X -0,13; y = - 0,04 
Die Bariumparameter betragen: 
X = 0,474; y = 0,200 
Man kann die Struktur beschreiben als tetragonale U-0 2-Schicht 
in der b-e-Ebene, auf die die uo 2
2+-Gruppen wechselseitig mit 
einem Winkel a ~ 60° zur Horizontalen stehen (Abb. 60). 
• Np 
0 0 in Np-Ebene 
® Neptunyl-0 
® Ba über Np-Ebene 
@ Ba unter 
Abb. 60: Struktur des BaNp04 (BaU0 4-Struktur) 
Das Koordinationspolyeder des Urans ist ein stark verzerrtes 
Oktaeder; die Uran-Sauerstoff-Abstände betragen 
190 pm in a-Richtung, 
212 pm in b-Richtung und 
222 pm in c-Richtung. 
Die Kristallstruktur des Cauo4 wurde 1948 von Zachariasen auf-
geklärt (199). Es ergab sich ein rhomboedrisches Gitter mit den 
Konstanten 
a = 626,7 pm und 
a 36,03° 
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und einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Uranylgruppen 
stehen in Richtung der Raumdiagonalen der rhomboedrischen Zelle, 
die übrigen Sauerstoffionen liegen hexagonal leicht ober- und 
unterhalb einer die Uran-Ionen enthaltenden Ebene, 
Die Koordinationszahl des Urans beträgt acht; sechs Sauerstoff-
ionen umgeben die Uranylgruppe in Form eines gewellten Sechs-
rings (ähnlich dem Cyclohexanring). Das Koordinationspolyeder 
ist eine gewellte, hexagonale Bipyramide. Die U-0-Abstände be-
tragen 191 pm (Uranylgruppe) und 229 pm. 





darin, daß im BaU0
4 
vom Uran außer der Uranylgruppe noch vier 
weitere Bindungen (KZ = 6) ausgehen, während im Cauo 4 sechs 
weitere Bindungen (KZ 8) vorhanden sind (Abb. 61). 
a) 
0 U ( ±0 pm) 
0 0 (±191 pm) 
• 0 (±0 pm) 
b) 
0 U (±0 pm) 
0 0 (±191 pm) 
• 0 (+ 49 pm) 
• 0 (- 49 pm) 
Abb. 61: Ausschnitt aus a) der tetragonalen U-0-Schicht des BaU0 4 , 
b) der hexagonalen U-0-Schicht des CaU0 4 . In Klammern sind 
jeweils die Abstände von der U-Ebene angegeben. 
Für das SrU0
4 
wurde von Zachariasen eine Cauo
4
-Struktur mit 
a = 654,3 pm und a = 35,53° bestimmt (199); Ippolitova et al. 
(138) fanden 651,4 pm und 34,77°, was wahrscheinlich darauf 





1954 fanden Rüdorff und Pfitz2r einen Übergang von der CaU0
4
-
zur Bauo 4-Struktur des Sruo 4 
bei 830 °C (185). Die Gitterkon-
stanten der BaU0
4
-Phase werden von Ippolitova et al. zu a 
548,0 pm, b = 795,6 pm und c = 811,2 pm angegeben (138), 
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1968 bestimmten Loopstra und Rietfeld mit Neutronenbeugungs-
messungen die Gitterkonstanten von CaU0 4 , SrU0 4 und BaU0 4 (187). 
Die Ergebnisse zeigt Tab. 13. 
Von Keller wurden 1962 die Np- und Pu-Homologen der obigen 
Verbindungen dargestellt (140, 200). Die dort bestimmten Gitter-
konstanten der Neptunate finden sich ebenfalls in Tab. 13. 
Interessant in diesem Zusammenhang ist, daß weder ein SrNp0 4 
mit BaU0 4-Struktur noch ein thermisch darstellbares BaPu0 4 
exi-
stiert, was mit der engen Verwandtschaft zwischen CaU0 4- und 
Fluoritgitter (große Gitterenergie) und der fehlenden Stabi-
lisierung im BaU0 4-Gitter erklärt wurde (139, 200). 
In der vorliegenden Arbeit wurden BaU0 4 , BaNp04 und SrU0 4 mit 
der BaU0 4-Struktur und SrNp0 4 mit der CaU0 4-Struktur dargestellt. 
Die Ergebnisse der röntgenographischen Untersuchungen sind in 
Tab. 13 zusammengefasst. 
Tab, 13: Gitterkonstanten von BaU0 4 , SrU0 4 
und SrNp0
4 
------ ---- - ·------·--------- .. -- - ·---------
Verbindung G i t t e r k 0 n s t a n t e n 
Literaturwerte diese Arbeit 
Bauo 4 a = 57 5. 1 
pm a = 575,53 pm a = 574,3 pm 
b = 813,5 pm (198) b = 814. 11 pm ( 187) b = 810,7 pm 
c = 823,6 pm c = 823,35 pm c = 820,8 pm 
-- ·-·~------ ---
BaNp0 4 a = 573,0 pm a 
c 572,6 pm 
b = 808,9 pm (140) b = 807,2 pm 
c = 816,7 pm c = 816,5 pm 
SrU04 a = 651.4 pm (138) 
rhomboedrisch a = 34,77° 
SrU0 4 a = 548,0 pm a = 548,96 pm a = 549,0 pm 
orthorhombisch b = 795,6 pm (138) b = 797,70 pm ( 187) b = 790,9 pm 
c = 811. 2 pm c = 812,97 pm c = 810,9 pm 
SrNp0 4 a = 399,4 pm a = 400,5 pm (140) a) 
c =1830,2pm c = 1822,1 pm 
---··-
a) beim rhomboedrischen SrNp0 4 wurde hexagonal indiziert; die 
Gitterkonstanten aus (140) wurden umgerechnet. 
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Beim BaNp0 4 liegen die kürzesten Np-Np-Abstände in der Np-Ebene 







403,6 pm und 
= 408,3 pm. 
Im Fall des SrNp0 4 erwies es sich als praktisch, das rhombo-
edrische System hexagonal zu indizieren, denn der kürzeste Np-Np-
Abstand ist gleich der hexagonalen a-Gitterkonstanten (Abb. 61). 












ineinander überführen, wobei A h h und Ah + h die Transfor-r + ex ex r 
mationsmatrizen 














Damit ergibt sich als kürzester Np-Np-Abstand: 
ff ~ a
1
. = 400,5 pm. 
1ex 
sind. 
Aufgrund von Diskrepanzen bei den magnetischen Messungen beim 
SrNp0 4 (Kap. 4.3.4.), die auf eine unvollständige Reaktion oder 
auf eine Mischung verschiedener Phasen hindeutete, wurde die 
untersuchte Substanz nach erneutem Zerreiben 24 h bei 1100 °e 
und 24 h bei 600 °e getempert. Dabei ergab sich keine Änderung 
der gefundenen Kristallstruktur; im Debye-Scherrer-Diagramm 
traten keine neuen Linien auf. Sämtliche Linien blieben erhalten. 
4.3.2. Infrarotspektren 
Bei der Interpretation .der Infrarotspektren des BaU0 4 , BaNp04 , 
SrU0 4 und SrNp0 4 
kann man im Prinzip von dem Modell der Tren-
nung in interne Oktaederschwingungen und externe Gittermoden 
ausgehen (Kap. 4.1.2.). Zu beachten ist allerdings der extrem 
kleine U-0-Abstand in der Actinylgruppe, der die entarteten 
Oktaedermoden sehr stark aufspaltet; im Grenzfall können die 
Ü=U=O-Schwingungen als entkoppelt angesehen werden. 
Es existiert eine große Zahl von Untersuchungen der Schwingungs-
spektren von Uranylkomplexen ( 201, 202, 203, 204, 205, 206, 207, 
208, 209). Nachdem durch kristallographische Untersuchungen 
extrem kurze U-D-Abstände nachgewiesen und die lineare Struktur 
der Uranylgruppe vermutet wurde, versuchte man, diese anhand 
der erwarteten Uranyl-Schwingungsstruktur nachzuweisen. Frühere 
Untersuchungen über M=O-Doppelbindungen und Me-0-Me-Ketten 
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-1 -1 
ließen für erstere Schwingungen im Bereich 900 cm - 1100 cm 
1 -1 für zweitere zwischen 750 cm- und 900 cm erwarten (210). 
Ein lineares Molekül wie uo
2
2+ hat 3 Schwingungsmoden, von 
denen die symmetrische Valenzschwingung v 1 Raman-aktiv, die 
übrigen beiden ·(antisymmetrische Valenzschwingung v 2 und Defor-
mationsschwingung v
3
) infrarotaktiv sind. 
In der Tat werden in Uranylspektren meist drei Banden gefunden, 
d -1 -1 ie der v 2 (700- 1000 cm ), der v 3 (200- 350 cm ) und der 
Kombinationsschwingung v 1 + v 2 (1500 - 1700 cm-
1 ) zuzuordnen 
si_nd (201, 202, 204). 
Weiterhin wurde anhand der Infrarotspektren ein Zusammenhang 
zwischen Uranylabstand und äquatorialem Abstand der Liganden 
festgestellt (202, 203, 204). Demnach sind die äquatorialen 
Liganden dem Zentralatom um so näher, je größer der U-0-Abstand 
der Uranylgruppe ist und umgekehrt, ein Befund, der anhand 
kristallographischer Daten schon empirisch ermittelt worden 
war (211). 
Die meisten bisherigen Untersuchungen wurden an Actinylsalzen 
durchgeführt. Über Infrarotspektren entsprechender ternärer 
Oxide liegen vergleichsweise wenig Literaturangaben vor (205, 
207, 208, 209), wob~i meistens nur der Spektralbereich ober-
-1 halb 300 cm erfaßt wurde. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Infrarotabsorption 
-1 des Bauo 4 bis 40 cm erfaßt, bei den isostrukturellen Verbin-
d -1 ungen SrU0 4 und BaNp0 4 sowie bei SrNp0 4 
wurde bis 200 cm 
gemessen. 
Eine Faktorgruppenanalyse für den BaU0 4-Kristall wurde von 
Caillet un~ Brochu durchgeführt (212). Ihre Ergebnisse für die 
internen Moden des uo 6-0ktaeders zeigt Tab. 14. 
Dabei stehen in der ersten Spalte die internen Oktaedermoden 
bei Oh-Symmetrie, in der zweiten und dritten Spalte deren Auf-
spaltung bei D4 h- bzw. Ci-Symmetrie, in der vierten Spalte die 
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Tab, 14: Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse fUr die BaU0 4 -Stru~tur (212) 
--------···- -----· 
Punktgruppe Faktorgruppe 




vlA1g Alg Ag Ag + B1g + B2g + B3g vs(U022+) 
v2E8 A1g Ag B2g + B3g vs( 0III - u - 0rr I) I 
B1g Ag Blg + B2g vs( 0II - u - oll l 
v2F2g B2g A g A g + Blg + B2g 6s< 0rr - u - 0rrrl 
E A Ag + Blg + B2g + 
B3g 
2+; g g r(U0 2 OIII) 
A Ag + Blg + B2g + B3g 2+; g r(U0 2 OII) 
v3F1u A2u A Au + 81 u + 82u + 83u V (UO 
2+) u 8 2 
Au Au + 81u + 82u + 83u va( 0rrr - u - 0II I) 
E A Au + 81u + 82u + 83u v a ( OII - u - OII) u u 
v4F1u E A Au + 81u + 82u + 83u 
2+ 
u u 6(U0 2 /OIII) 
Au Au + 81u + 82u + 83u 
2+ 6(U0 2 /OII) 
A2u A 8 2u + 83u + Au + 8 1u y(OIII - u - orrrl u 
v6F2u 82u Au Au(+ B1u + T) + 82u + 83u Y(OII - u - OII) 
A 8 1u + 82u + 83u(+ 8zu + T) ö(o'rrr - u - 0rr I) u 
Eu Au Au + 81u + 82u<+ 83u + T) o(OII - u - orr) 
zu erwartenden Schwingungsrassen und in der fünften Spalte die 
entsprechenden Schwingungen. IR-aktiv sind bei der vorliegenden 
Symmetrie alle ungeraden Moden; weil ein Inversionszentrum vor-
liegt, gilt das Interkombinationsverbot, außerdem sind aufgrund 
der D2h-Kristallsymmetrie alle Moden der Rasse Au inaktiv. 
Außer den Moden des uo6-0ktaeders sind noch fünf Gittermoden 
(Ba-0) zu erwarten (212). 
-1 -1 Die erhaltenen Spektren zwischen 4000 cm und 200 cm des 
BaU0 4 und BaNp0 4 sind in Abb. 62 gezeigt. 
Auf den ersten Blick bestätigt sich die schon bei den struktu-
rellen Untersuchungen gefundene Isotypie der beiden Verbindungen. 
4000 3000 2000 
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lSOO 
Wellenzahl I tm'1] 
1000 800 600 4 00 200 
Abb. 62: Infrarotspektren des BaNp04 (oben) und BaU0 4 (unten) 
Die Uranylvalenzschwingung ist gemäß Tab. 14 dreifach aufge-
spalten, bei den anderen Moden, die der v3 des idealen Oktaeders 
entstammen, ist die Aufspaltung nicht so deutlich. 
Das FIR-Spektrum des BaU0
4 
ist in Abb. 63 gezeigt, die genaue 
Zuordnung der beobachteten Banden des BaU0 4 , BaNp0 4 und SrU0 3 
gibt Tab, 15 wieder. 
Tab, 15: Schwingungszuordnung des BaU0 4 , BaNp0 4 und SrU0 4 
! Schwingung Rasse 
V (UO 2+) ss 2 8 1u + 82u + 83u 
vas< 0nr - u - 0 III) 8 1u + 82u + 8 3u 
vas< 0 u - u - OII) 8 1u + 8 2u + 8 3u 
6(U0 2 
2+ 0rrr) 8 1u + 8 zu + 8 3u 
6(Uo 2 
2+ 
- oll) 8 1u + 8 2u + 8 3u 
y ( 0U I - U - OIII) 8 1u + 2B2u 
y(OII - u - oll) + 2B3u 
ö < oii I - u - 0 III) 2B1u + 2Bzu 
ö(OII - u - OII) + 83u 
i 
L------··-
E n e 
Bauo4 
770, 728, 682 
490 
415, 395, 370 
305, 295, 287 
280, 270, 262 
258, 240, 225 
204, 156 
136, 128 
118, 105, 94 
r 
--·----------
i ( - 1 ) g e c m 
BaNp0 4 SrUo 4 
. ------··------- .... '·--···---··-··-···-
765, 728, 680 790, 754, 698 
495 495 
417 1 395, 368 434, 412, 370 
295, 285, 280 280, 270, 255 
272, 240 24 51 240 
230, 215 
Außer den in Tab. 15 aufgeführten Banden sollten noch fünf 
Gittermoden (Ba-0- buw. Sr-0-Schwingungen) auftreten, denen 
-1 -1 -1 
im Fall des BaU0
4 









40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 
Wellenzahl [cm·IJ 
Abb. 63: FIR-Spektrum des BaU0 4 
800 600 400 200 
Wellenzahl [ cm-1] 
Abb. 64: Infrarotspektren des SrU0
4 
und SrNp0 4 
Während BaU0 4 und BaNp04 fast 
gleiche Spektren aufweisen, 
sind die entsprechenden Spek-
tren von SrU0 4 und SrNp0 4 ver-
schieden (Abb. 64). Offen-
sichtlich liegen hier verschie-
dene Kristallstrukturen vor. 
Bei den strukturellen Unter-
suchungen konnte das SrNp0 4 
durch die hexagonale CaU0 4 -
Struktur indiziert werden 
(Kap. 4.3.1.). 
Für die CaU0 4-Struktur wurde 
von Caillet und Brochu (212) 
eine Faktorgruppenanalyse 
durchgeführt. Demnach sind 
für die internen Schwingungen 
der uo
8
-Einheit die in Tab. 16 
aufgeführten Moden zu erwarten. 
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Tab, 16: Faktorgruppenanalyse für die 
Cauo 4-struktur (212) 
Rasse Schwingung 




E vas< 0n - u - On) u 
E y(OII - u - oll) u 
'----
Im Spektrum des SrNp0
4 
treten 
im Bereich der internen Moden 
Banden bei 718, 635, 695, 500, 
-1 
438, 415 und 345 cm auf. Diese 
Bandenstruktur steht weder mit 
den Erwartungen aus der Theorie 
noch mit den in (212) gefunde-
nen experimentellen Ergebnissen 
in Einklang. 
Konsistent dagegen ist die Bandenstruktur des SrNp0
4
-Spektrums 
(bis auf Abweichungen von ± 30 cm- 1 ) mit der Bandenstruktur 




Wegen der aufgetretenen Diskrepanzen im Infrarotspektrum und 
bei den magnetischen Messungen (Kap. 4.3.4.) erscheint es an 
dieser Stelle wenig ~innvoll, einen Versuch zur Interpretation 
des Spektrums des SrNp0
4 
zu unternehmen. Jedoch sollte die 













sind beides vollkommen schwarze Substanzen 
und absorbieren im gesamten sichtbaren und nahen infraroten 
Spektralbereich extrem stark. Daher konnte das Spektrum des 
BaNp0 4 nur als schwache Bandenstruktur über starkem Untergrund 
zwischen 1300 nm und 350 nm aufgenommen werden. Die starke 
Absorption des SrNp0
4 
machte seine spektroskopische Untersu-
chung im Bereich unterhalb von 900 nm unmöglich. 
Die Elektronenabsorptionsspektren der beiden Verbindungen sind 
in Abb. 65 gezeigt. 
Auch in diesem Fall bestehen außer in der Auflösung keine Unter-
schiede zwischen Raumtemperatur- und Tieftemperaturspektren, so 








Abb. 65: Elektronenabsorptionsspektren des BaNp04 und SrNp04 
Zur Interpretation der Spektren wurde wieder von der Aufspaltung 
im oktaedrischen Kristallfeld ausgegangen (Abb. 46). Im Fall 
des BaNp04 sind zwei Sauerstoffionen viel näher beim Np-Ion 
(Neptunylgruppe), d.h. die Koordination ist als pseudotetragonal 
anzusehen. Das fUhrt zur weiteren Aufspaltun~ der r 8-Kristall-
feldzustände (Abb. 66). 
Demnach sind flir ein Sf 1 -System im tetragonalen Kristallfeld 
sechs Übergänge zu erwarten. In Tab. 17 ist die Zuordnung die-
Tab, 17: Zuordnung der elektronischen Obergänge des 
BaNp04 im Vergleich mit Na 2Np04 
Obergang E n e r g i e ( c m - 1 ) 
BaNp04 Na 2Np04 Na 2Np04 
exp. (122) ber, (122) 
r7 + r t 7 4590 
r7 + r t 6 8842 8130 8068 
r7 + q 10000 9615 9568 
r7 + r t' 6 11211 10310 10343 
r7 + r t' 7 13004 12500 13364 




im Vergleich mit experimen-
rt· tellen und berechneten Werten 
r t 
S-0 
a) b) c) 
Abb. 66: Aufspaltung einer Sf 1 -Elektronenkonfi-
guration durch a) Spin-Bahn-Kopplung, 
b) ein Kristallfeld mit Oh-Symmetrie 









Diese Vergleichssubstanz wurde 
gewählt, weil die Np-Koordi-
nation in Na 2Np0 4 und BaNp0 4 
fast gleich ist (Tab. 18), 
Die höherenergetischen 
bei 15384 cm- 1 17094 





gängen zugeschrieben werden. 
Die berechneten Werte für Na 2 Np0 4 
in Tab. 17 wurden mit den fol-
genden Parametern bestimmt 
(siehe Kap. 4.2.3.): 
Kristallfeldparameter: 
6 8509 








Tab, 18: Vergleich der Np-Koordination im Na 2Np0 4 und BaNpo 4 
Koord. Symmetrie I Np-0 1-Abst, Np-OII-Abst. :~p-OrrrAbst. 
BaNp04 pseudotetragonal 189 pm 212 pm 221 pm 





s = 1800 
k = 0,8 
~ = 1,0 
-1 cm 
Das Absorptionsspektrum des SrNp0 4 ist bedeutend schlechter -1 -1 aufgelöst; es iind Banden bei ca. 8580 cm und ca. 10250 cm 
zu erkennen (Abb. 65), die in Analogie zum BaNp0 4 den Übergängen 
r 7 + r 6 t bzw. r 7 + r 6 t, zugeordnet werden können. Aufgrund der 
noch nicht ganz geklärten strukturellen Unterschiede zwischen 
den beiden Verbindungen (Kap. 4.3.2.) kann diese Zuordnung je-
doch nicht a.ls gesichert angesehen werden. 
4.3.4. Magnetische Untersuchungen 
BaU0 4 zeigt wie erwartet im gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich (77,5 K- 300 K) eine schwach temperaturunabhängige, 
paramagnetische Susz·eptibilität von 143•10-6 cm 3mol- 1 • 
Beim SrU0 4 tritt eine leichte Temperaturabhängigkeit auf 
( -6 3 -1 -6 3 -1) X (27 K) = 155•10 cm mal , X (293 K) = 146•10 cm mal , m m 
die auf eine paramagnetische Verunreinigung (Spuren von U(V)) 
zurtickzufUhren ist. Es ist bekannt, daß die Verbindung leicht 
unterstöchiometrisch als Sruo 3 , 991 vorliegt (213). Der gegen 
unendliche Temperatur extrapolierte Wert beträgt wie beim BaU0 4 
4 -6 3 -1 1 3•10 cm mal • 
BaNp0 4 zeigt bei hohen Temperaturen das erwartete paramagne-
tische Verhalten eines f 1 -Systems im Kristallfeld (Abb. 67). 
Die entsprechenden Meßdaten sind im Anhang in Tab. A21 aufge-
listet. 
Der temperaturunabhängige Anteil der Suszeptibilität ergibt 
sich zu 
Nach Subtraktion dieses Wertes von den Meßwerten und Auftragen 








50 100 150 200 250 300 
Abb. 67: Reziproke Suszeptibilität des BaNp0 4 in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
den Konstanten 
-2 3 -1 C = 5,4•10 cm Kmol und 
8 -13,5 K. 
Die Verbindung ordnet bei tiefen Temperaturen antiferromagne-
tisch (Abb. 67). Die Ordnungstemperatur wurde zu 
TN = 18,3 ±0,4 K 
bestimmt. 
Der kürzeste Np-Np-Abstand im Gitter des BaNp0
4 
von 403,6 pm 
(Kap. 4.3.1.) macht einen Mechanismus über Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung sehr unwahrscheinlich (Kap. 1.2.1.1.); als wesentlicher 
Kopplungsmechanismus muß hier Superaustausch über Sauerstoff-
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ionen angenommen werden. Weiterhin, aufgrund der Schichtenstruk-
tur des BaNp0 4 , ist zu erwarten, daß die magnetische Kopplung 
hauptsächlich zweidimensional stattfindet. 
2 
Die Weff vs T-Kurve verläuft im Temperaturbereich zwischen 330 





50 100 150 200 250 300 
Abb. 68: Quadratisches magnetisches Moment des BaNp0 4 in Abhängig-
keit von der Temperatur 
Durch Extrapolation der Hochtemperaturgeraden gegen T = 0 ergibt 
sich für den Grundzustand ein quadratisches magnetisches Moment 
von 
Auch in diesem Fall weicht w;ff(T=O) von dem erwarteten Wert 
eines r 7-Zustands stark ab. Die Ursache dafür dürfte zum großen 
Teil bei Kovalenzeffekten zu suchen sein. 
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Das SrNp0 4 zeigt ein gänzlich unerwartetes magnetisches Ver-
halten. 
Die Suszeptibilität ist, verglichen mit den bisher bekannten 
5f 1 -Systemen, extrem hoch (Abb, 69). 
2 
T [K] 
50 100 150 200 250 300 
Abb. 69: Reziproke Molsuszeptiblität des SrNp0 4-Präparats in Ab-
hängigkeit von der Temperatur 
Die entsprechenden Meßdaten finden sich im Anhang Tab. A22. 
Der temperaturunabhängige Anteil der Suszeptibilität ergibt 
sich zu 
Dieser Wert liegt zwar relativ hoch, ist jedoch mit den bisher 
TIP 1 -6 3 -1 bekannten X -Werten von Sf -Systemen ((270-440)•10 cm mol ) m 
noch vergleichbar. 
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Bei tiefen Temperaturen tritt ein antiferromagnetischer Über-
gang auf, mit einer Neel-Temperatur: 
TN = 19 ± 1 K. 
D . 2 le ]Jeff vs T-Kurve verläuft im gesamten Temperaturbereich nicht 
linear; das quadratische magnetische Moment liegt im Vergleich 





50 100 150 200 250 300 
Abb. 70: Quadratisches magnetisches Moment des SrNp0 4-Prlparats in 
Abhängigkeit von der Temperatur 
Für ein freies 5f 1 -Ion berechnet sich das magnetische Moment 
bei Raumtemperatur zu 
damit wird das quadratische Moment zu 
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Für 1 ein 5f -System mit g = 0,875 ist für das quadratische mag-
netische Moment ein Wert von 
zu erwarten. 
\1
2 2 = 6,54 \lB 
Bei oxidischen Verbindungen liegen die quadratischen Momente 
2 2 üblicherweise zwischen 0,8 \JB und 1,3 \lB' Der beobachtete Wert 
von \1
2
(300 K) = 5,2 \1~ des SrNp0 4 liegt eher in der Größenord-
nung von 5f 3 -Systemen, zum Beispiel findet sich im SrNp0 3 ein 
2 quadratisches Moment von ca. 5,9 \JB bei Raumtemperatur (128, 
129). 





stand, ist allerdings wenig wahrscheinlich, da dieses sich bei 
den strukturellen Untersuchungen aufgrund seiner Perowskit-
~hnlichen Struktur zu erkennen gegeben hätte. Aus entsprechenden 
Gründen kann das hohe magnetische Moment nicht auf unreagiertes 
Np0 2 zurückgeführt werden. 
Die analoge Verbindung SrU0
4 
läßt sich bis zu einer Zusammen-
setzung Sruo
3
, 867 ohne Strukturänderung reduzieren (213), Das 
Np-Homologe hätte einen Gehalt von 13,3 % an Np(IV) oder von 
26,6% an Np(V); doch auch dafür scheint das beobachtete magne-
tische Moment noch zu hoch. 
Die gefundene Übergangstemperatur von 19 K läßt sich weder mit 
der des SrNp0 3 (30,6 K) noch mit der des Np0 2 (25,4 K) korre-
li.eren. 




hat aufgrundseiner Koordination (gewellte hexa-
gonale Bipyramide) wirklich ein sehr hohes magnetisches 
Homent, oder 
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2. Das untersuchte Präparat ist eine Mischphase, die einen 
großen Anteil an niederwertigern Neptunium, jedoch nicht 
in Form von SrNp0 3 oder Np0 2 , enthält. 
Aufgrund der schon erwähnten Diskrepanzen bei der Analyse der 
Infrarotspektren ist jedoch die zweite Möglichkeit wahrschein-
licher. 
Daher sollten am SrNp0 4 Messungen unternommen werden, die direkt 
auf den Oxidationszustand des Neptuniums zielen, wie z.B. 
Thermogravimetrie oder Elektronenabsorptions- und Elektronenspin-
resonanzspektroskopie an diamagnetisch verdünnten Proben. 
4.3.5. Mößbaueruntersuchungen am BaNp0 4 
Schon früher war BaNp0 4 mößbauerspektroskopisch untersucht 
worden (126). Dort war lediglich ein magnetischer Übergang bei 
ca. 15 K und ein kompliziertes Verhalten bei tiefen Temperaturen 
festgestellt worden. 
Mit dem im Rahmen dieser Arbeit präparierten BaNp0 4 wurden im 
!nstitut für Experimentelle Kernphysik der Universität Karlsruhe 
Mößbaueruntersuchungen angestellt (214, 215, 216), Die dabei 
erzielten Ergebnisse seien im folgenden kurz dargestellt. 
Die Substanz zeigt eine Isomerieverschiebung von -54 -1 mms rela-
tiv zu NpA1 2 , was eindeutig den Oxidationszustand +6 des Neptu-
niums bestätigt. 
Im bei 19 K aufgenommenen Spektrum liegt eine große Quadrupol-
aufspaltung von 105,3 mms- 1 vor (Abb. 71). Sie ist im wesent-
lichen auf den in Richtung der Neptunylgruppe ungleich großen 
elektrischen Feldgradienten zurückzuführen. 
Weiterhin ist zur Parametrisierung des Spektrums ein Asymmetrie-
koeffizient n = 0,37 erforderlich, der die insgesamt orthorhom-
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Abb. 71 : Mößbauer-Spektrum des BaNp0 4 bei a) 19 K und 
b) 4' 2 K 
Bei tiefen Temperaturen tritt magnetische Ordnung auf •. Die 
Übergangstemperatur von 18,2±0,3 K steht in exzellenter Über-
einstimmung mit den Ergebnissen der magnetischen Untersuchungen 
(Kap. 4.3.4.). 
Die magnetische Aufspaltung unterhalb von TN ist in der Grbße 
vergleichbar mit der Quadrupolaufspaltung, das Spektrum wird 
daher recht unübersichtlich. 
Zur Beschreibung dieses Verhaltens waren besondere Modellrech-
nungen notwendig, die folgende Grbßen als Parameter enthalten 
( 216): 
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- Die Stärke des internen magnetischen Feldes H 
- Die Größe des elektrischen Feldgradienten 
- Den Asymmetriekoeffizienten n 
- Einen Winkel 8 zwischen der Richtung von H und der des 
Feldgradienten. 
Unter der Voraussetzung, daß keine Strukturänderung am Über-
gangspunkt auftritt (Vzz = konst., n = konst.) wurde ein Winkel 
von 32° für 8 bestimmt. 
Dieser Winkel liegt in der Größenordnung des aus kristallogra-
phischen Daten bestimmten Winkels zwischen der Neptunylgruppie-
rung und der kristallographischen a -Achse. 
@:Np Q:o 
Abb, 72: Winkel zwischen Neptunylgruppe 
und internem Feld im BaNp0 4 
Es wird daher angenommen, daß die 
magnetischen Momente der Np-Ionen 
im geordneten Zustand entlang der 
a-Achse ausgerichtet sind. Die 
Temperaturabhängigkeit des internen 
magnetischen Feldes deutet auf 
einen Phasenübergang 2. Ordnung 
hin. 
Die an die experimentellen Befunde 
angepaßte Brillouin-Funktion 
des Systems scheint für eine nur 
zweidimensionale magnetische Ord-
nung zu sprechen (216), was die 
aus den magnetischen Messungen gezogenen Schlüsse (Kap. 4.3.4.) 
bestätigt. 
Wie die Mößbauer-Untersuchungen und die vorangegangenen Kapitel 
zeigen, ist auch im Fall des BaNp04 eine enge Beziehung zwischen 
den magnetischen Eigenschaften eines Systems und seiner Kristall-
struktur eindeutig. Die Möglichkeit zur magnetischen An-An-Kopp-
lung ist gegeben ( relativ kurzer Np-Np-Abstand, Np-0-Np-Ketten) 
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- das System ordnet. Die Koordinationssymmetrie des Zentralions 
bestimmt die Richtung der Momente, die Gitterstruktur läßt hier 
Kopplung nur in zwei Dimensionen ( in einer Ebene) und nicht 
dreidimensional zu. 
VI 








liegen mit ihrem Basenge-









) nach der Scholder'schen Nomenklatur 
(Kap. 4.2. (178)). Man kann sie daher als "Mesoactinidate" be-






wurde erstmals von Findley et al. durch Reaktion von 
U0 3 mit Na+ in einer NaOH-Schmelze (217), sp~ter von Ippolitova 
et al. durch direkte Reaktion der Oxide erhalten (218). Eine 
Strukturbestimmung wurde damals allerdings nicht durchgeführt. 
4.4.1. Strukturelle Untersuchungen 









wurde 1961 von Kovba berichtet (219). 
Demnach kristallisieren beide Verbindungen tetragonal mit a 




und a = 753,6 pm und c = 




. Als Raumgruppe wurde c
4
h- 14/m gefunden. 





in Richtung der c-Achse. 
1963 best~tigten Hoekstra und Siegel diese Struktur anhand von 
Röntgen- und Neutronenbeugungsexperimenten (220). Die Gitter-
konstanten sind: 
a 673,6 pm 
c 445,7 pm 
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a = 757,6 pm 
c 464,1 pm. 
Die Raumgruppe ist 5 I4/m mit den Atomlagen: e4h -
Li 4uo 5 Na 4uo 5 
2 u in (a) 2 u in (a) 
2 On in ( b) 2 OII in ( b) 
8 OI in ( h ) ' X == 0,280; y = 0,097 8 OI in ( h) ' X = 0,244; y = 0,097 
8 Li in ( h ) ' X 0,197; y = 0,383 8 Na in ( h ) ' X = 0,180; y = 0,419 
Die entsprechenden Verbindungen des Neptuniums, Plutoniums und 
Americiums wurden von Keller, Koch und Walter dargestellt und 
untersucht (142, 143). 
Dabei trat bei den Na-Verbindungen bei niedrigen Temperaturen 
eine instabile a-Phase auf, die sich oberhalb 400 °e (Uran) 
bzw. 500 °e (Neptunium) zur stabileren ß-Phase umwandelte. Als 
Kristallstruktur dieser a-Phase wurde ein Kochsalzgitter mit 
statistischer Verteilung der Kationen bestimmt. 
In der vorliegenden Arbeit wurde jeweils nur die ß-Phase der Prä-
parate synthetisiert, weil sie aufgrund der festgelegten Kristall-
gitterplötze ftir magnetische Untersuchungen geeigneter ist. 




und ß-Na 4 Np0 5 
sind in Tab. 19 im Vergleich mit Literaturwerten aufgelistet. 
- -
I G i t t e r k 0 n 8 t a n t e n Verbindung 
Literaturwerte Diese Arbeit I 
--
Na 4uo 5 a = 757,6 pm a = 
749,3 pm 
(220) 
c = 464,1 pm c = 461 '9 pm 
Na 4Np0 5 a = 
751,5 pm a = 750,7 pm 
( 14 2 ' 143) 
c = 459,7 pm c = 461,1 pm 
Li 4Np0 5 a = 689,9 
pm 
( 142' 143) 
c = 443,2 pm 
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Abb. 73: Elementarzelle des Na 4Npü 5 ; das 
Npü6-0ktaeder ist hervorgehoben, 
der kürzeste Np-Np-Abstand (ff) 
ist eingetragen 
Die Struktur ist mit der des 
a-UF 5 eng verwandt (221). Sie 
läßt sich beschreiben als 
dichteste Packung von An0 6 -
0ktaedern, die in Richtung 
der Kristall-e-Achse über 
gemeinsame Ecken verknüpft 
sind (Abb. 73). 
Die Koordinationszahl des 
Neptuniums ist 6; das Koordi-
nationspolyeder ist ein tetra-
gonal verzerrtes Oktaeder mit 
den Abständen: 
c/2 = 230,5 pm 
197,2 pm. 







443,2 pm für Li 4 Np0 5 und 
461,1 pm für Na 4 Np0 5 . 
Im Jahr 1963 wurden von Hoekstra und Siegel Li 4uo 5 und Na 4uo 5 
dargestellt und im Bereich zwischen 4000 und 250 cm- 1 schwingungs-
spektroskopisch untersucht. 
Die Autoren stellten jeweils vier Absorptionsmaxima fest, die 
den in Tab. 20 aufgeführten Schwingungen zugeordnet wurden. 
1970 führte Ohwada für diese Substanzen eine Normalkoordinaten-
analyse durch (222), Er ging dabei zunächst nur von der (U0 5 ) 00 -
Kette aus, für deren Normalschwingungen sich folgende Darstellung 
ergab: 
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Tab. 20: Schwingungszuordnung des Li 4Uo 5 und Na 4 uo 5 (220) 
Energie (cm - 1) 
Zuordnung 
Li 4 uo 5 Na 4 uo 5 
590 590 E : asymmetrische Streckschwingung u 
(U04 )-Ebene 
430 410 A : asymmetrische Streckschwingung u 
U-0-U-0-Kette 
333 350 A u: Biegeschwingung aus der Ebene 
U-0 1-Bindung 
292 260 E u: Biegeschwingung der U-0-U-Kette 
Vo~ diesen Schwingungen sind die Moden A1 , B1 , B2 und E g g g g 
Raman-aktiv, die Moden A2 und E IR-aktiv und B2 inaktiv. . u u u 
Demnach werden für die (uo 5 ) 00-Kette fünf Banden im Infrarot-
spektrum erwartet; die zugehörigen Fundamentalschwingungen 
sind in Abb. 74 gezeigt. 
Abb. 74: IR-aktive Fundamentalschwingungen der (uo 5) 00-Kette 
Mit Hilfe eines Potentialmodells wurden die Banden aus Ref. 220 
zugeordnet und Kraftkonstanten angepaßt. Eine verfeinerte Rechnung 
schloß den Einfluß der Alkaliionen mit ein; dabei erscheinen 
noch zwei zusätzliche IR-aktive Schwingungen für E - und eine 
u 
IR-aktive Schwingung für die A
2
u-Rasse. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das IR-Spektrum des Na 4 Np0 5 unter-
sucht (Abb. 75). Die Absorptionsbanden sind in Tab. 21 im Ver-
gleich mit den beobachteten Werten von Ohwada aufgelistet. 
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600 400 200 
In dem von uns untersuchten 
Spektrum finden sich außer 
den dort genannten Absorp-
tionen noch Banden bei 




co 3 ) sowie bei 881 cm 
(U0
2 
2+), deren Intensität von 
Dauer und Bedingungen der Preß-
lingspräparation und IR-Mes-
sung abhängig sind. Sie 
können den Substanzen zuge-
ordnet werden, die bei Zer-
setzung des Na 4Np0 5 durch 
co
2 
und H20 entstehen. 
Abb, 75: Infrarotspektrum des Na 4Np0 5 Beim Vergleich der von Ohwada 
auf verschiedene Arten berech-
neten mit den beobachteten 








im Vergleich mit am 
Na 4uo5 beobachteten (220) und berechneten (222) Werten 
Schwingung Na 4uo5-Banden (cm-
1) Na 4 Np0 5-Banden (cm-
1) 
beob. (220) ber, (120) Diese Arbeit 
mit Na ohne Na 
v2 A2u 410 410 410 420 
v3 A3u 260 200 260 272 
Kette V8 Eu 590 590 590 594 
v9 Eu 350 350 350 357 
v10 Eu - 317 246 250 
A2u 465 
Gitter E 455 312 u 
E 455 220 u 
die Rechnung ohne Einfluß der Na-Ionen die Realität besser 
wiedergibt, d.h., daß der Potentialansatz flir den Einfluß der 
Kationen offensichtlich Mängel aufweist. 
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Man kann die Schwingungen v2 und v8 bzw. v3 und v9 
als Aufspal-
tungsprodukte der inneren Oktaedermoden 2 T in tetragonaler 
1u 
Symmetrie betrachten (Kap. 4.1.2.), was die dort angestellten 
Überlegungen zur Symmetrie des BaPr0
3 
bestätigt. 
Bei der geringen Massendifferenz zwischen Uran und Neptunium 
(6A~1) sind kleine Verschiebungen der Na 4Np0 5-Schwingungen ge-
genüber denen des Na 4uo 5 zu größeren Energien zu erwarten, was 
auch beobachtet wird. 
Anhand der schwingungsspektroskopischen Ergebnisse wird die Iso-
typie zwischen Na 4uo5 und Na 4 Np0 5 bestätigt. Dieses Ergebnis 
deckt sich vollständig mit den Folgerungen aus Kap. 4.4.1 .. 
Dort wurde die Kristallstruktur anhand röntgenographischer 
Daten bewiesen. 
4.4.3. Elektronenabsorptionsspektren 
Wie in Kap. 4.4.1. und 4.4.2. beschrieben, ist das Koordinations-
polyeder des Np(VI) im Na 4 Np0 5 ein stark tetragonal verzerrtes 
Oktaeder mit den Np-0-Abständen: 
Np - 2 0 1 
Np - 4 OII 
230,5 pm 
197,2 pm. 
Wegen des großen Unterschieds zwischen den beiden Np-0-Abständen 
ist das Kristallfeld stark tetragonal verzerrt; als Aufspaltungs-
muster ergibt sich daher hier wieder das in Abb. 66 gezeigte 
und diskutierte Schema (Kap. 4.3.3.). Es sind folglich im Elektro-
nenspektrum sechs Übergänge zu erwarten. 




ist in Abb. 76 dargestellt. 
Deutlich sind vier Banden zu erkennen, die in Reihenfolge stei-
gender Energie den Übergängen r7 + r6 t, r 7 + r 7 t, r7 + r 7 ' und 
t f7 + r 7 I ZUgeordnet Werden, 
Bei der elektronenspektroskopischen Untersuchung des Li 4 Np0 5 , 
das die gleiche Kristallstruktur wie Na 4 Np0 5 aufweist 
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Abb. 76: Elektronenabsorptionsspektrum des Na 4Np0 5 
(Kap. 4.4.1.), war der Übergang bei ca. 1400 nm nur als extrem 
schwache Absorption zu beobachten und wurde nicht berücksichtigt 
(122). 
Aufgrund des starken Auftretens dieser Bande im Fall des Na 4 Np0 5 
wurde in der vorliegenden Arbeit eine andere Zuordnung gewählt 
(Tab. 22). 
Tab. 22: Elektronische Obergänge des Na 4 Np0 5 
E n i ( - I ) e r g e c m 
Obergang Li 4 Np0 5 Na 4Np0 5 
( 12 2) Diese Arbeit 
r7 .. r6 
t 6116 5910 
r7 .. r 7 
t 8547 7225 
r7 + r7 ' 10363 8375 
r7 + r7 12210 10124 
r7 + r6 
t, 1515 2 -
r7 + r6 >18700 -
- 116 -
Diese Bandenzuordnung führt zwangsweise zu einem Parametersatz 
(6, 8, s, k, k'; Kap. 4.2.3.), der von dem für Li 4 Np0 5 ermittel-
ten abweicht. Da im Li 4 Np0 5 und Na 4 Np0 5 die Koordinationssphäre 
des Np(VI)-Ions fast gleich ist, ist jedoch nur ein sehr geringer 
Unterschied der entsprechenden Parametersätze zu erwarten. 
Diese Systeme sollten daher zur Klärung dieser Diskrepanz wei-
ter untersucht werden, insbesondere durch Spektroskopie an dia-
magnetisch verdünnten Proben (in einer M1 4uo 5-Matrix), weil 
dadurch Wechselwirkungseffekte in der Probe ausgeschaltet wer-
den. 
4.4.4. Magnetische Untersuchungen 
Na4U0 5 weist zwischen 77 und 300 K eine schwach paramagnetische, 
temperaturunabhängige Suszeptibilität auf. Der Wert von 
TIP · -6 3 -1 
X = 162•10 cm mol m 
steht im Einklang mit den Suszeptibilitäten anderer Uranate(VI) 
(Kap. 4.2.4., Kap. 4.3.4.). 
Aus der Gitterstruktur des Na 4 Np0 5 (Kap. 4.4.1.) läßt sich auf-
grund der hier ebenfalls oktaedrischen Koordination des Np(VI) 
ein ähnliches magnetisches Verhalten wie bei den bisher unter-
suchten Np(VI)-Verbindungen vermuten. Tatsächlich zeigt die 
Suszeptibilität den für ein 5f 1 -System im oktaedrischen Kristall-
feld erwarteten Verlauf (Abb. 77). 
Die entsprechenden Meßdaten sind in Tab. A23, A24 im Anhang auf-
gelistet. 
Auch in diesem Fall bewirkt ein temperaturunabhängiger Anteil 
der Suszeptibilität, daß kein Curie-Weiß-Gesetz befolgt wird. 
Durch die in Kap. 3.4.4. beschriebene Extrapolation wurde die-
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Abb, 77: Reziproke Molsuszeptibilität des Na 4 Np0 5 in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
Nach Korrektur der gemessenen Suszeptibilitätswerte bezüglich 
XTIP ergibt sich durch Auftrag von (X - XTIP) gegen T ein m m m 
Curie-Weiß-Gesetz, das bis zu ca, 30 K exakt befolgt wird. Die 
entsprechenden Konstanten lauten: 
c -2 3 -1 (2,9±0,03)•10 cm Kmol 
e (-2,9±3) K. 
Bei tiefen Temperaturen weichen die Meßwerte zwar leicht vom 
Curie-Weiß-Gesetz ab, ein deutlicher magnetischer Übergang wird 
jedoch nicht beobachtet. Dieser Befund ist auf den ersten Blick 
unerwartet, denn die isostrukturelle Verbindung Li 4Np0 5 ordnet 
bei. ca. 20 K magnetisch (121, 122). In beiden Verbindungen ist 
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die Möglichkeit zum Superaustausch über Sauerstoffionen eindi-
mensional gegeben, weil nur in Richtung der Kristall-e-Achse 
Np-0-Np-Ketten vorliegen. 




kann nur der größere Np-Np-Abstand im Gitter sein. Aus Kap. 4.4.1. 




ff = 461,1 pm betragen, 
während im Li 4 Np0 5 diese Abstände kleiner (443,2 pm) sind. 
Daher sollte zwischen diesen Werten ein gewisser ''kritischer 
Abstand" für die Möglichkeit einer magnetischen Ordnung (ober-
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Abb. 78: Quadratisches magnetisches Moment des Na 4 Np0 5 in Abhängig-
keit von der Temperatur 
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Bei Gitterabständen der paramagnetischen Zentren oberhalb dieses 
Grenzabstands sollte keine magnetische Ordnung über Superaus-
tausch mehr möglich sein. Unterhalb des kritischen Abstands 
sollte dann eine magnetische Ordnung auftreten, wenn die Koordi-
nation des Zentralions und die Gittersymmetrie es zulassen. 
D' 2 1e Ueff vs T-Kurve verläuft oberhalb von 70 K linear (Abb. 78). 
Das quadratische magnetische Moment des Grundzustands ergibt 
sich durch Extrapolation zu 
Wie schon bei den anderen untersuchten Verbindungen ist auch 
2 
hier die große Abweichung vom theoretischen Wert (1,53 UB) 
durch starke Kovalenzeffekte bedingt. 
4.5. Die Alkaliorthoneptunate Li 6!RQ6 und Na 6NRQ6 
Vom Formeltyp her sind diese Verbindungen als die Alkalihomo-
logen der geordneten Perowskite (Kap. 4.2.) anzusehen. Auch 
hier ist die Koordinationszahl des Zentralions gleich seiner 
Wertigkeit, man kann diese Verbindungen daher ebenfalls als 
Orthosalze im Sinn der Scholder'schen Nomenklatur bezeichnen. 
4.5.1. Strukturelle Untersuchungen 
Die Verbindungen Li 6Npü 6 und Na 6Np0 6 wurden 1964 von Keller, 
Koch und Walter synthetisiert (142, 143). Die entsprechenden 
Röntgenbeugungsaufnahmen wurden aufgrund ihrer Ähnlichkeit 
mit denen des Li 5Re0 6 und Li 6Re0 6 (223, 224) hexagonal indi 
ziert. Wie bei letzteren war jeweils eine Linie nicht indi-
zierbar. 
Die Gitterkonstanten ergaben sich 
a = 521,7 pm und c 1470 pm und 
a 578 pm und c 1600 pm. 
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In der vorliegenden Arbeit ergaben sich folgende Gitterkonstanten 
a 520,9 pm und c 1471 pm und 
a = 577,6 pm und c = 1607 pm. 
Im Rahmen unfangreicher Forschungsarbeiten über Lithiumhexaoxo-
metallate (225, 226, 227, 228, 229, 230) wurden von Hauck die 
Strukturen des Li 5Re0 6 (225) und des damit isotypen ß-Li 6Re0 6 
(227) aufgeklärt. 
Die Atome besetzen folgende Punktlagen der Raumgruppe D3 3 
- P3 112: 
3 Re (a) 1/9 8/9 1/3 
3 Li ( a) 4/9 5/9 1/3 
3 Li ( a) 7/9 2/9 1/3 
3 Li ( b ) 1/9 8/9 5/6 
3 Li ( b) 4/9 5/9 5/6 
3 Li ( b) 7/9 2/9 5/6 
6 0 (c) 1/9 8/9 7/12 
6 0 (c) 4/9 5/9 7/12 
6 0 (c) 7/9 2/9 7/12 
Die Li- und Re-Ionen sind in einer kubisch dichtesten Sauer-
stoffpackung derart in Oktaederlücken angeordnet, daß Schichten 
von Li (b) mit Schichten von Li und Re im Verhältnis 2:1 (a) 
abwechseln. Es werden isolierte Re0 6-0ktaeder mit einem Re-0-
Abstand von 205 pm gebildet. 
Beim isotypen ß-Li 6 Reo 6 befindet sich ein Teil der Li-Ionen in 
Tetraederlücken (227). 
Analog sehen die Strukturen des Li 6 Np0 6 und Na 6 Np0 6 aus. Das 
Koordinationspolyeder des Np ist ein praktisch ideales Oktaeder 
mit dem Np-0-Abstand 213 pm im Li
6
Np0 6 und 236,2 pm im Na 6 Np0 6 . 
In Abb. 79 ist die vereinfachte Elementarzelle des Li 6 Np0 6 mit 
den drei NpLi 2-Schichten abgebildet. Der kürzeste Np-Np-Abstand 
berechnet sich über 
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Abb. 79: Die drei NpLi 2-Schichten in 
der Elementarzelle des Li 6 Np0 6 ; 




ff = 569,2 pm im Na 6 Np0 6 . 
Das von Hauck 1973 untersuchte 
a-Li 6uo 6 (230) mit einer von 
ß-Li 6 Np0 6 verschiedenen Struk-
tur war aller Wahrscheinlich-
keit nach ein Präparat der 
Zusammensetzung Li 6 43 uo 6 2 15 
' ' ( 231). 
Die schon angesprochene Ähnlichkeit der Darstellungsbedingungen 
von Li 6 Np0 6 und Li 5Np0 6 (Kap. 3.1.6.) hat ihr Pendant bei den 
Kristallstrukturen: Da Li
5
Np0 6 ebenfalls in der Li 5Re0 6 -Struk-
tur mit ähnlichen Gitterkonstanten kristallisiert (Gitterkon-
stanten a = 521 pm, c = 1461 pm (146)), ist eine Mischkristall-
bildung zu erwarten und eine röntgenographische Unterscheidung 
der beiden Phasen wenn überhaupt nur mit gerrauesten Meßmethoden 
möglich. 
Damit erklärt sich, daß die später mit Mößbauermethoden gefun-
dene Zusammensetzung des Li 6 Np0 6-Präparats (ca. 50 % Np(VII)) 
durch Röntgenmethoden nicht aufgedeckt wurde. 
4.5.2. Infrarotspektren 
Das Infrarotspektrum ist in diesem Fall schwer zu deuten, weil 
di.e untersuchte Substanz, wie schon erwähnt, zu etwa gleichen 
Teilen aus Li 6 Np0 6 und Li 5
Np0
6 
besteht (Abb. 80). 
Jedoch auch hier sind die Oktaederschwingung v 3 und die Oktaeder-
deformationsschwingung v 4 zu erwarten (Kap. 4.1.2.). Beim Li 6 Np0 6 , 









Abb. 80: Infrarotspektrum der Mischung Li 5 Np0 6 
+ Li 6Np0 6 
gungen nicht oder nur 
wenig aufgespalten sein, 




moden treten bei allen 
bisher untersuchten Li-
thiumhexaoxometallaten 
auf, außerdem noch eine 
breite Bande, die den 
Li-D-Schwingungen (ex-
terne Moden) zugeord-
net wurde ( 232, 233, 234, 
235). 
Hauck ordnete bei Unter-
suchungen des Li 6 U~~ der 
Oktaedermode v 3 die beobachteten Absorptionen bei 675 cm -1 und 630 cm zu; die Zuordnung von Absorptionsbanden bei 
470 cm- 1 und 415 cm- 1 zu v
4 
oder Li-D-Schwingungen wurde nicht 
näher erläutert, 
Im Li 20 liegt die Li-0-Schwingung bei bei Hexaoxo-
-1 metallaten zwischen 410 cm 
480 cm - 1 
-1 und 485 cm . Es erscheint da-
her vernünftig, die Banden bei 430 cm- 1 und 395 cm- 1 im Spek-
trum der Lithiumhexaoxoneptunate den externen Moden zuzuord-
nen. 
Die internen Oktaedermoden wurden den Banden bei 645 cm- 1 , 
6 -1 ( -1 -1 15 cm v 3 ) und bei 340 cm , 303 cm (v 4
) zugeordnet, was 
mit den Energien der Oktaedermoden bei geordneten Perowskiten 
(Kap. 4.2.2.) konsistent ist. 
Die vollständige Zuordnung zeigt Tab. 23. 
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Tab, 23: Zuordnung der Schwingungen beim 
Li 5Np06 /Li 6 Np06 
----
















Eine eindeutige Zuordnung der externen Moden kann hier aufgrund 
des Vorliegens einer Mischung nicht erfolgen. 
Es ist aus Abb. 80 und Tab. 23 ersichtlich, daß die internen 
Moden aufgespalten sind, d,h., daß bei einer der Verbindungen, 
wahrscheinlich dem Li 5 Np0 6
, die Oktaeder stärker verzerrt sind 
als bei der anderen. 
4.5.3. Elektronenabsorptionsspektrum 
Wie aus Kap. 4.5.1. und 4.5.2. hervorgeht, weist das Np(VI)-
Ion im Li 6 Np0 6 eine fast ideal oktaedrische Koordination auf. 
Daher ist für die elektronischen Übergänge das in Kap. 4.1.3. 
diskutierte Aufspaltungsschema anzuwenden, nach dem. vier BanJen 
im Absorptionsspektrum zu erwarten sind. 
In Abb, 81 ist das Elektronenabsorptionsspektrum des Li 6 Np0 6 
dargeste~lt. Auch hier stimmen Raumtemperatur- und Tieftempe-
raturspektrum völlig überein. 
Die breite, dreifach aufgespaltene Bande bei 1619 nm (6177 cm- 1 ) 
wird aufgrund ihrer niedrigen Energie dem Übergang r 7 + r 8 zu-
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Abb. 81: Elektronenabsorptionsspektrum des Li 6 Np0 6 
geordnet. Die dreizehn Absorptionsbanden zwischen 810 nm 
-1 -1 (12350 cm ) und 1202 nm (8320 cm ) werden durch die elektro-
nischen Übergänge r7 + f7 1 ' r7 + r8 1 und r7 + r6 verursacht. 
Die höchstenergetische Bande bei 905 nm (11050 cm- 1 ), die eine 
flinffach aufgespaltene Schwingungsfeinstruktur aufweist, muß 
dem r 7 + r 6 -übergang zugerechnet werden. Den beiden verbleiben-
den Elektronenlibergängenentspricht jeweils der Schwerpunkt der 
1 -1 
Banden bei 1040 nm (9615 cm- ) und 1080 nm (9260 cm ) bzw. bei 
-1 -1 1165 nm (8564 cm ) und 1202 nm (8320 cm ). 
Es ergibt sich folgende Zuordnung: 




r7 + r7 
I 8460 cm 
-1 
r7 + r8 
I 9434 cm 
-1 
r7 + r6 11050 cm 
Sowohl die insgesamt relativ niedrigen Energien als auch die 
dichte Abfolge der drei Übergänge r 7 + f 7
1
, r 7 + r 8 ' und r 7 + r 6 
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zeigen, daß das oktaedrische Kristallfeld der Sauerstoffionen 
hier schwächer sein muß als z.B. in Ca 3Np0 6 und Sr 3Np0 6 (Kap. 
4.2.3.). 
Dieser Effekt ist vermutlich eine Auswirkung der stark polari-
sierenden Li+-Ionen im Gitter, die die Ladungsdichte vom Sauer-
stoff an sich ziehen. Dadurch geht dem Kristallfeld des Np-Ions 
Ladungsdichte verloren und es wird abgeschwächt. 
4.5.4. Magnetische Untersuchungen 
Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften des Li 6 Np0 6 
ergab sich der erste Hinweis auf einen mBglichen Gehalt des 
Präparats an Np(VII). 
Die rBntgenographischen und infrarotspektroskopischen Daten be-
legen eine oktaedrische Koordination mit Np-0-Abständen, die den 




, Sr 3Np0 6
) vorkommenden 
Abständen ähnlich sind. Es wird daher zunächst erwartet, daß die 
magnetische Suszeptibilität bzw. das magnetische Moment von 
Li 6 Np0 6 in der gleichen Größenordnung liegt wie die entsprechen-
den Werte der Erdalkalineptunate. 
Daß dies nicht der Fall ist, zeigen Abb. 82 und Abb. 83 (jew. 
offene Symbole). 
Die entsprechenden Meßdaten sind im Anhang, Tab. A25 aufgeführt. 
Das quadratische magnetische Moment der Verbindung ist für ein 
5f 1 -System relativ niedrig. Während bei Raumtemperatur ein 
Wert von ca. 1 w~ erwartet worden war, ergab sich aus den Mes-
sungen ein Wert von ca. 0,8 w~ (Abb. 83, weiße Symbole). 
Auch ist der Anteil des temperaturunabhängigen Paramagnetismus an 
d S 'b'l' . . 305 10- 6 
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(e: berechnete Werte) 
in Abhängigkeit von der Temperatur 
Aus den magnetischen Daten ist nicht auszuschließen, daß das 
synthetisierte und untersuchte Präparat nicht nur sechswer-
tiges Neptunium enthält, sondern auch Np(VII), wahrscheinlich 
in Form von Li 5 Np0 6 • Mit Hilfe der an diesem Präparat durchge-
führten Mößbauerspektroskopischen Messungen (Kap. 4.5.5.) wurde 
dies bestätigt. Es ließ sich ein Np(VI):Np(VII)-Verhältnis von 
1:1 ermitteln. 
Aufgrund der Kenntnis dieses Verhältnisses und den Daten von 
Henrich (121), der ein Präparat mit der Zusammensetzung Np(VI): 
Np(VII) im Verhältnis 1:4 magnetisch untersucht hatte, ließ 
sich der Beitrag des Li 6Np0 6 berechnen. Der Rechenweg sei im 
folgenden kurz skizziert. 
D . B . d . '1' TIP T.r f 1 d h E 1e est1mmung er JeWel 1gen X -werte er o gte urc xtra-
m 
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Abb. 83: Quadrat des magnetischen Moments von Li 5Np0 6 + Li 6Np0 6 
(0: experimentelle Werte) und Li 6Np0 6 (0: berechnete Werte) 
in Abhängigkeit von der Temperatur 
liefert keinen Beitrag zur Suszeptibilität. Weiterhin gilt das 
Wiedemann'sche Gesetz der additiven Suszeptibilitäten: 
i 
Xgesamt = LXi 




XTIP( 2) m 
-6 3 -1 = 305•10 cm mal 
Daraus ergeben sich folgende Gleichungen: 
X~IP(1) = O,SX~IP(VI) + O,SX~IP(VII) 
X~IP(2) = 0,2x;IP(VI) + O,sx;IP(VII) 
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Dabei bedeuten XTIP(VI) 
m 
und XTIP(VII) die Suszeptibilitäten des 
m 
Li 6 Np0 6 bzw. Li 5 Np0 6 • 
Aus diesen Gleichungen berechnen sich die temperaturunabhängigen 
Anteile der Suszeptibilitäten zu: 
X~IP(Li 6 Np0 6 ) = 389•10- 6 
X~IP(Li 5 Np0 6 ) = 217•10- 6 
Jeder Suszeptibilitätswert der untersuchten Mischung setzt sich 
folgendermaßen zusammen: 
Da Np(VII) die Elektronenkonfiguration (Rn)5f 0 besitzt, kann es 
nur einen konstanten, temperaturunabhängigen Anteil zur Suszepti-
bilität beitragen. Die Suszeptibilitätsanteile des Li 6 Np0 6 lassen 
sich daher für jede Temperatur wie folgt berechnen: 
In Abbildung 82 und Abb. 83 sind die auf diese Weise ermittelten 




abgebildet (ausgefüllte Symbole). 
Nach Auftragen von {X -XTIP) gegen die Temperatur wird ein 
m m 
Curie-Weiß-Gesetz befolgt. Die Konstanten betragen: 
-2 3 -1 
C = (3,3±0,3)•10 cm mol 
8 = (13±3) K. 
2 
Die Weff vs T-Kurve verläuft bis ca. 100 K linear (Abb. 83). 
Durch Extrapolation (T+O) ergibt sich das quadratische magneti 
2 2 
sehe Moment des Grundzustands zu Weff(T+O) = 0,255 WB' 




waren die Suszeptibilitätswerte feldabhängig, 
vermutlich aufgrund einer schlecht ausgebildeten Kristallstruktur 
oder eines Phasengemisches. Die Ergebnisse der Messungen sind 
- 129 -
wegen der erfolgten Extrapolation gegen unendliches Feld (Kap. 
3.4.4.) mit einem relativ großen Fehler behaftet. 
Den Verlauf der reziproken Suszeptibilität und des quadratischen 
magnetischen Moments in Abhängigkeit von der Temperatur sind in 
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Abb. 84: Rezipro~e Molsuszeptibilität des Na 6 Np0 6 in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
Die Suszeptibilität zeigt den für ein Sf 1 -System im oktaedrischen 
Kristallfeld erwarteten Verlauf. Auch hier liegt ein temperatur-
unabhängiger Anteil der Suszeptibilität vor; er ergibt sich durch 
Extrapolation (Kap. 3.4.4.) zu: 
2 
Die Weff vs T-Kurve verläuft bis ca. 70 K linear. Durch Extrapo-
lation (T+O) ergibt sich ein quadratisches magnetisches Moment 
2 
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Abb, 85: Quadratisches magnetisches Moment des Na 6 Np0 6 in Abhängig-
keit von der Temperatur 
Das Auftreten von magnetischer Ordnung wurde weder im Fall des 
Li 6Np0 6 noch beim Na 6
Np0
6 
beobachtet. Im Gitter dieser Verbin-
dungen liegen isolierte Np0 6-0ktaeder vor (Kap. 4.5.1.), ähnlich 
den Erdalkaliorthoneptunaten (Kap. 4.2.). Wie dort ist auch hier 
bei den entsprechenden Alkaliverbindungen der Np-Np-Abstand 
für die Kopplung über Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu groß; als 
Ordnungsmechanismus kommt folglich nur Superaustausch über Sauer-
stoffionen in Frage. Dazu müßten jedoch An-0-An-Ketten im Kri-
stall vorliegen. Da das nicht der Fall ist, ist eine magnetische 
Ordnung auszuschließen. 
4.5.5. Mößbauerspektroskopie mit Li 6HRQ6 
Die Mößbauerspektren wurden vom Institut für Experimentelle Kern-
physik, Universität Karlsruhe aufgenommen (siehe Kap. 4.3.5.) 
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Aus dem Mößbauerspektrum des Präparats ist sofort ersichtlich, 
daß ein Phasengemisch vorliegt (Abb. 86 a). Eine der zwei Kom-
ponenten kann•als das gut bekannte Spektrum des Li 5 Np0 6 (20) 
identifiziert werden. Die zweite Komponente wird dem Li
6
Np0 6 
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Durch Integration der Kurven wurde ein Mischungsverhältnis von 
Np(VI):Np(VII) = 1:1 ermittelt (215, 216). 
Die Mößbauerparameter der beiden Verbindungen sind in Tab. 24 
aufgeführt. 
Die Parameter des Li 5Np0 6 stehen in guter Übereinstimmung mit 
Literaturwerten (20). 
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Tab. 24: Mößbauerparameter von Li 5 Np0 6 und Li 6 Np0 6 
6 eqVZZ n 
(NpA1 2 ) 
Li 5 Np0 6 -78 34 0,34 
Li6N 0 p 6 -58 20 0,22 
-1 
Die Isomerenverschiebung von -58 mms (NpA1 2 ) beweist das Vor-
liegen von Np(VI). 




kleinere Quadrupolaufspaltung des 
Li 6 Np0 6 und der kleinere Asymmetriekoeffizient n sprechen für 
eine höhere Koordinationssymmetrie des Np(VI)-Ions im Li 6 Np0 6 . 
Das Auftreten einer magnetischen Ordnung wurde oberhalb 4,2 K 
nicht beobachtet. D~eser Befund steht im Einklang mit dem in 
Kap. 4.5.4. gezogenen Schluß, daß bei diesem System eine Kopplung 
der Np(VI)-Ionen über Superaustausch aufgrund der Kristallstruk-
tur unmöglich ist. 
4.6. Die Verbindung NpGeo
4 
mit Np(IV)(5f 3 -Konfigurationl 
Die Germanate der vierwertigen Actiniden von Thorium bis Ameri-
cium wurden 1962 von Keller untersucht (139, 144). Sie können 
in zwei verschiedenen Modifikationen vorkommen. Bei beiden 
setzt sich das Gitter aus An 4 +-Ionen und tetraedrischen Geo 4
4--
Ionen zusammen. Diese Tetraeder sind bei der Zirkonstruktur 
praktisch ideal, bei der Scheelit-Struktur leicht in Richtung 
der Kristall-e-Achse gestaucht. 
4.6.1. Strukturelle Untersuchungen 
Das Scheelit(CaW0
4
)-Gitter ist tetragonal-raumzentriert mit 
vier Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 87). Die Raum-






bzw. I4 1 /a (236, 237). gruppe c4h 
Die Atomlagen sind: 
4 Ca in 4(b) 
4 w in 4(a) 
16 0 in 16(f) 
Die Sauerstoffparameter betragen (238, 
239): 
x = ca, 0,25 
y ca. 0,15 
z ca. 0,08 
Die Wolframionen sind von vier Sauer-
stoffionen tetraedrisch umgeben; die 
Tetraeder sind leicht gestaucht. Die 
Koordinationszahl der Ca(II)-Ionenist 
acht; jeweils vier Sauerstoffionen haben den gleichen Abstand. 
Mit tetragonaler Indizierung der aufgetretenen Beugungsreflexe 
ergeben sich für NpGeo
4 
die Gitterkonstanten zu 
a 505,8 pm und 
c = 1123 pm 
Keller gab die Gitterkonstanten mit a 
an (144). 
506,1 pm und c = 1116 pm 
Für die Diskussion der magnetischen, spektroskopischen und 
Mößbauer-Ergebnisse ist die Kenntnis der Koordination und Lage-
symmetrie des Np(IV)-Ions wichtig. 
Wie erwähnt, beträgt die Koordinationszahl acht; die Sauerstoff-
ionen sind in Form eines stark verzerrten Würfels um das Np(IV)-
Ion angeordnet, dessen Hälfte in Abb. 88 dargestellt ist. Die 
Koordination läßt sich auch als zwei ineinandergestellte Tetra-
eder mit verschiedenen Seitenlängen deuten; die Tetraedermittel-
punkte sind identisch und befinden sich am Ort des Np(IV)-Ions, 
die Np-0-Bindungen zeigen an die acht Ecken eines Würfels. 
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Abb. 88: Schema der Struktur 
des NpGe04 ; die Hälfte 
des Np-Koordinations-
polyeders ist dargestellt 
4.6.2. Infrarotspektren 
Aus den Gitterkonstanten und den 
Sauerstoffparametern berechnen sich 
zwei Np-0-Abstände von 241,3 pm und 
235,4 pm. 
Der kürzeste Np-Np-Abstand beträgt 
= 378 pm, 
der kürzeste Abstand über Sauer-
stoffionen ist 
241,3 pm + 235,4 pm 476,7 pm. 
Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, setzt sich die Schee-
4+ 4-litstruktur des NpGe0 4 aus Np -Ionen und tetraedrischen Ge0 4 -
Ionen zusammen. Die Geo 4
4--Ionen besitzen allerdings keine Td-Sym-
metrie, sondern sind leicht gestaucht, d.h. ihre wirkliche Sym-
metrie ist D2d. 
Die Analyse des Infrarotspektrums soll hier mit Hilfe der Unter-
scheidung zwischen internen und externen Moden, in Analogie zu 
der in Kap. 4.1.2. beschriebenen Methode erfolgen. Demnach sind 
4-die internen Moden die Schwingungen des Ge0 4 Ions, die externen 
Moden entsprechen Schwingungen des Np 4+ gegen die Geo
4
4--Gruppe. 
Die Fundamentalschwingungen des idealen Tetraeders sind die 
symmetrische Valenzschwingung v 1 (A 1 ), die symmetrische Deforma-
tionsschwingung v2(E), die antisymmetrische Valenzschwingung 
v 3 (F 2 ) und die antisymmetrische Deformationsschwingung v4 (F 2 ) 
(161). Aufgrund der reduzierten Symmetrie spalten die entarte-
ten Moden auf (240). Ein Schema der Aufspaltung der Tetraeder-
moden aufgrund der D2d-Symmetrie ist in Tab. 25 dargestellt. 
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Tab. 25: Aufspaltung der Tetraedermoden in D2d-Symmetrie 
Symmetrie Rasse der Fundamentalschwingungen 
vl v2 v3 v4 
Td Al E F2 F2 
/~ B~E BAE 0 2d Al Al Bl 2 2 
Von den in Tab. 25 aufgeführten Schwingungen sind nur B1-, B2 
und E-Moden IR-aktiv. Daher sind fünf Banden zu erwarten, die 
internen Schwingungen angehören. 
Weiterhin sind aufgrund der gruppentheoretischen Ableitung für 
das Scheelit-Gitter noch drei externe Moden zu erwarten (240, 
241, 242, 243, 244). 




infrarotspektroskopisch (244). Dabei wurde der antisymmetrischen 
Valenzschwingung des Tetraeders v
3 
die höchste Energie zugeordnet. 





(Zirkon) konnte die Bande mit der nächsttieferen 
Energie eindeutig der IR-aktiven Komponente v
2 
(Tab. 25) zuge-
ordnet werden. Dadurch war auch die restliche Tetraedermode 
(v 4 ) festgelegt. 
Das Infrarotspektrum des NpGe0
4 
ist in Abb. 89 dargestellt. 
In Tab. 26 ist die Bandenzuordnung im Vergleich mit den von Hubin 















leicht aufgespalten. Das deutet entweder auf eine 
weitere Symmetrieerniedrigung oder auf einen kleinen Gehalt an 
NpGe0 4 mit Zirkonstruktur hin. 
4000 
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JOOO 2000 1500 
Wellenzahl I cm· 1] 
1000 800 600 400 200 
Abb, 89: Infrarotspektrum des NpGe0 4 
Tab. 26: SchwingungsUbergänge des NpGe0
4 
im Vergleich mit 
ThGe0 4 und UGe0 4 
E n e r g i e ( - 1 ) c m 
NpGe0 4 UGe0 4 ThGe0 4 Zuordnung 
Diese Arbeit (244) (244) 
710 703 723 
680 690 
v3 
505 504 498 v2 
395 410 415 
300 315 323 
v4 
24 5 2~8 260 
externe 




Zusammenfassend ist zu sagen, daß sich auch in diesem Fall das 
Konzept der Separation der Schwingungen in interne und externe 
Moden bewährt hat. Die mit Hilfe der röntgenographischen Unter-
suchungen bestimmte Gitterstruktur und die damit verbundene 
Koordination des Np(IV)-Ions werden anhand des Infrarotspektrums 
,b e s t ä t i g t . 
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4.6.3. Elektronenspektren 
Das Aufspaltungsschema eines f 3 -Systems ist komplizierter als 
bei f 1 -Systemen. Während im Fall einer f 1 -Konfiguration nur Über-




F 7 ; 2 ) in den 
Spektralbereich zwischen 300 und 2000 nm fallen, sind bei f 3 -Syste-
men auch Absorptionen zu erwarten, die Übergängen zu angeregten 
Multipletts entsprechen. Eine exakte Zuordnung der Spektren ist 
daher meist schwierig. 
Untersuchungen der f-f-Übergänge des Np(IV)-Ions in D2 d-Symmetrie 
(ThSi0 4 -Matrix, Zirkonstruktur) wurden von Lahalle, Krupa und 
Musikas mit Hilfe von Absorptionsspektroskopie mit polarisiertem 
Licht an Einkristallen bei 4,2 K durchgeführt (245). Dabei wurden 
im Bereich zwischen 2000 und 800 nm die elektronischen Übergänge 
4 4 4 4 4 4 
I 9 ; 2 + I 11 ; 2 , r 912 + F 312 und r 912 + r 1312 beobachtet. 
Da die Lagesymmetrie des Np(IV)-Ions in NpGe0
4 
(Scheelitstruktur) 
der in der entsprechenden Zirkonstruktur sehr ähnlich ist, soll-
ten diese Übergänge im NpGe0
4 
bei vergleichbaren Energien 
liegen. 
Das Absorptionsspektrum des NpGe0
4 
ist in Abb. 90 dargestellt. 
600 1000 1400 >-lnml 1800 
Abb. 90: Elektronenabsorptionsspektrum des NpGeo
4 
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Die Hauptabsorptionsbanden liegen bei 
1 -1 203 nm (8312 cm ) und 990 nm (10100 
-1 1705 nm (5865 cm ), 
-1 cm ). Sie entsprechen 
.. 4 
in der Reihenfolge steigender Energie den Ubergängen 1
912 
+ 
4 4 4 4 4 1 11 ; 2 , 1 912 + F312 und 1 912 + r 1312 • Die Zuordnung ist 
im Vergleich mit den von Lahalle, Krupa und Musikas erhalte-
nen Werten in Tab. 27 aufgeführt. 
Tab, 27: Elektronische Übergänge des Np(1V) in ThSi0
4 
(Zirkon) und in NpGe0 4 (Scheelit) 
Übergang 
Energie (cm - 1) des Np (IV )-Übergangs 




11/2 5900 5865 
4 + 41 19/2 3/2 8403 8312 
19/2 
+ 41 
13/2 ca.10500 10100 
Das Auftreten der beobachteten Banden beweist klar das Vorliegen 
von Np(1V) im untersuchten Kristallgitter. Die erwartete Lagesym-
metrie D2d des Np(1V)-1ons wird durch die auftretenden Übergänge 
bestätigt. 
4.6.4. Magnetische Untersuchungen 
Wie aus Kap. 4.6.1. bis 4.6.3. hervorgeht, liegt im NpGe0 4 das 
Np(1V)-1on achtfach koordiniert im verzerrt kubischen Kristall-
feld vor. Aufgrund seiner (Rn)5f 3 -Elektronenkonfiguration ist 
hier ein erheblich höheres magnetisches Moment und damit eine 
höhere Suszeptibilität zu erwarten als bei 5f 1 -Systemen. 
Während sich für das freie (Rn)Sf 1 -1on nach Kap. 1.1.2.1. ein 
magnetisches Moment von 
berechnen läßt, beträgt der entsprechende Wert für das freie 
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(Rn)5f 3 -Ion 
Dieser Wert sollte in Analogie zu den bisher untersuchten Syste-
men durch den Einfluß der Bindungen des Np(IV)-Ions zu den Sauer-
stoffionen des Koordinationspolyeders erheblich verringert wer-
den, 
In Abb. 91 ist der Verlauf der magnetischen Suszeptibilität des 
NpGe0 4 in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt; die ent-
sprechenden Meßdaten finden sich in Tab. A27 im Anhang. 






50 100 150 200 250 300 
Abb, 91: Reziproke magnetische Suszeptibilität des NpGe0 4 in Abhängig-
keit von der Temperatur 
D -1 ie X -Werte liegen ungefähr eine Größenordnung niedriger als 
m 
bei den Sf 1 -Systemen. Die temperaturunabhängige, paramagnetische 
Suszeptibilität weist einen höheren Wert als bei den Sf 1 -Syste-
men auf; durch Extrapolation ergibt sich: 
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Oberhalb von ca. 50 K zeigt NpGeo 4 paramagnetisches Verhalten, 
bei tiefen Temperaturen tritt magnetische Ordnung auf (Abb. 91a). 
Aufgrund des sehr flachen Minimums der X - 1 vs T-Kurve ist es 
m 
schwierig, eine· gerraue Übergangstemperatur festzulegen. Im 
Minimum ergibt sich eine Temperatur von 
T . ~ 8 K. 
mln 
Der Wendepunkt im steilen Anstieg bei tiefen Temperaturen liegt 
bei ca. 3,5 K. Bei Mdßbaueruntersuchungen wird ein magnetischer 
Übergang unterhalb von 4 K beobachtet (Kap. 4.6.5.). 
Die w2eff vs T-Kurve verläuft im gesamten Temperaturbereich nicht 






50 100 150 200 250 300 
Abb, 92: Quadrat des magnetischen Moments des NpGe0 4 in Abhängigkeit 
von der Temperatur 
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Aufgrund des relativ kleinen Np-Np-Abstands (ff = 378 pm, Kap. 
3.6.1.) ist im NpGe0 4 eigentlich eine höhere Ordnungstemperatur 
zu erwarten. Im Gitter sind allerdings in Richtung von ff keine 
Np-0-Np-Ketten vorhanden; der Abstand über die Np-0-Np-Bindung 
beträgt 476,7 pm (Kap. 3.6.1.). Hier zeigt sich, daß die Voraus-
setzungen, die für das Auftreten magnetischer Ordnung gegeben 
sein müssen (Np-0-Np-Ketten, kleine Np-Np-Abstände), gekoppelt 
sind: Der Einfluß des Abstands ff ist relativ klein, wenn er 
nicht in Richtung der Np-0-Np-Ketten liegt. 
4.6.5. Mößbauerspektroskopie mit NpGe0 4* 
Das Mößbauerspektrum des NpGe0
4 
besteht aus einer breiten, un-
symmetrischen Rezonanzlinie (215, 216). Sie setzt sich aus zwei 
Anteilen zusammen: Einer schwachen Einzellinie bei 
-1 
8(~pA1 2 ) = - 6 mms 
und einer stärkeren Linie bei 
8(NpA1
2
) = - 8 
die eine Quadrupolaufspaltung von 
-1 mms 
' -1 
eqV = 13 mms mit n ~ 0 
zz 
aufweist. Die Einzellinie beruht wahrscheinlich auf einem kleinen 
Anteil von NpGe0
4 
mit Zirkonstruktur. Im Zirkongitter ist die Sym-
metrie etwas höher als im Scheelitgitter, was das Fehlen einer 
meßbaren Quadrupolaufspaltung dieser Linie erklärt. 
Die Quadrupolaufspaltung der starken Absorptionslinie ist relativ 
klein im Vergleich mit anderen untersuchten Systemen des vier-
wertigen Neptuniums. Das deutet auf eine ziemlich hohe Koordi-
natlonssymmetrie des Np(IV)-Ions hin, was im Hinblick auf das 
vorliegende Koordinationspolyeder (verzerrter Würfel) überrascht. 
*Die Mößbauerspektren wurden im Institut für Experimentelle Kern-
physik der Universität Karlsruhe aufgenommen. 
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-120 -80 -40 0 40 80 120 
v(mm/sJ 
Abb, 93: Mößbauerspektren des NpGe04 bei a) 77 K und b) 4 K 
Extrem kleine Quadrupolaufspaltungen (im Idealfall eqV = 0) zz 
treten nur bei exakt kubischen Polyedern auf, d.h. beim Tetraeder, 
Oktaeder und Würfel. Betrachtet man jedoch das Np(IV)-Koordi-
nationspolyeder, wie in Kap. 4.6.1. beschrieben, als ineinander-
geschachtelte Tetraeder, wird die kleine Quadrupolaufspaltung 
verständlich. Sie rührt dann lediglich von der Verzerrung dieser 
Tetraeder zu D2d-Symmetrie (Kap. 4.6.2.) her. 
Unterhalb von 4 K wird magnetische Ordnung beobachtet. Das Ver-
halten der magnetischen Aufspaltung in Abhängigkeit von der Tem-
peratur deutet auf einen Phasenübergang erster Ordnung hin 
(215, 216). 
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5, Zusammenfassende Betrachtungen und Vergleiche mit anderen 
sauerstoffhaltigen Systemen 
5.1. Weitere ternäre Oxide des U(V), Np(VI), Pu(VII) und Np(IV) 
Hier sollen kurz die Kristallstrukturen und magnetischen Eigen-
schaften weiterer oxidischer Verbindungen mit (Rn)5f 1 - oder 
(Rn)5f 3 -Elektronenkonfiguration des Zentralions beschrieben 
werden, um dann in den folgenden Kapiteln die magnetischen Ei-
genschaften sämtlicher bisher untersuchter ternärer Oxide ver-
gleichend betrachten zu können. 
5.1.1. Die Lithiumuranate(V) 
LiU0
3 
wurde 1962 von Kemmler-Sack und Rüdorff dargestellt und 
untersucht (246, 247). Es kristallisiert in der rhomboedrischen 
LiNb0 3 -Struktur mit a = 590,1 pm und a = 54,1° (248). 
Das LiNb0
3
-Gitter kann formal als stark deformiertes Perowskit-
gitter angesehen werden (249). Die auftretende rhomboedrische 




ff = 400,2 pm. 
Bei tiefen Temperaturen ordnet LiU0
3 
magnetisch (121, 122, 123, 
124, 130). Die Ordnungstemperatur wurde bestimmt zu: 
T = 16,9 K. 
c 
Li 3 uo 4 , die nächst basenreichere Verbindung, weist eine geordne-
te Kochsalzstruktur mit oktaedrischer Koordination des U(V)-Ions 
auf (252, 253). Eine Darstellung der Elementarzelle zeigt Abb. 94. 
Der kürzeste U-D-Abstand liegt in Richtung der Kristall-a- und 
b-Achsen und beträgt 





Abb. 94: Elementarzelle des Li 3uo 4 ; das 
Koordinationsoktaeder des U(V) 
ist hervorgehoben, der kürze-
ste U-U-Abstand (ff) ist dar-
gestellt 
Auch bei dieser Verbindung tritt 
magnetische Ordnung auf, aller-
dings bei weit tieferer Tempe-
ratur als im LiU0 3 (121, 122, 
130, 251). Die Übergangstempe-
ratur liegt bei 
T = 6 K. c 
Das basenreichste Lithiumuranat(V), 
Li
7
uo 6 hat eine hexagonale Struk-
tur ähnlich der des Li 7Sb0 6 (254, 
255, 256). Die Gitterkonstanten 
sind a = 555 pm und c = 1576 pm 
(228). Damit berechnen sich die 
kürzesten U-U-Abstände zu 
ff == 615,4 pm. 




tritt keine magnetische Ordnung bei tiefen 
Temperaturen auf (121, 122, 124). 
5.1.2. Die Uranate(V) M1 uo
3 
mit MI== Na, Kund Rb 
KU0 3 und RbU0 3 kristallisieren in der idealen Perowskitstruk-
tur (Abb. 38, Kap. 4), während beim NaU0 3 eine orthorhombische 
Verzerrung vorliegt (Abb. 39, Kap. 4) (246, 247). Folgende Git-
terkonstanten wurden bestimmt: 
NaU0
3
: a == 577,5 pm, b 590,5 pm, c = 825,0 pm 
KU0 3 : a 429,0 pm 
RbU0 3 : a 432,3 pm 
Daraus ergeben sich die kürzesten Abstände zwischen den U(V)-
Ionen im Gitter zu: 
NaU0
3
: ff == 413 pm 
KU0
3
: ff == 429 pm 
RbU0 3 : ff 432,3 pm. 
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Alle drei Verbindungen ordnen bei tiefen Temperaturen magnetisch 
(121, 122, 123, 125), beim NaU0 3 wurde auch ein :\-Punkt der 
spezifischen Wärme beobachtet (251). Die folgenden Übergangs-
temperaturen wurden mit Hilfe von Suszeptibilitätsmessungen 
ermittelt: 
NaU0 3 : 31,1 K 
KU0 3 : 16,0 K 
RbU0 3 : 32-33 K. 





NalNpo 4 und K2Np0 4 sind die Alkalihomologen der Verbindungen 
M
1 
Np0 4 (Kap. 4.3.), das heißt, es liegt hier wieder die lineare 
Neptunylgruppierung Npo;+ vor. 
~ Oo EDNp ONa 
Abb. 95: Elementarzelle des Na 2Np0 4 ; das 
Koordinationsoktaeder des Np(VI) 
ist hervorgehoben, der kürzeste 
Np-Np-Abstand ist dargestellt 
Na 2Np0 4 ist isostrukturell mit 
ß-Na 2uo 4 (143). Die Np0 6-0kta-
eder sind kettenförmig in Rich-
tung der Kristall-e-Achse unter-
einander verknüpft (Abb. 95) 
(257), die Gitterkonstanten der 
orthorhombischen Struktur wurden 
ermittelt zu (143): 
a = 968,5 pm 
b = 570,5 pm 
c = 345,5 pm. 
Der kürzeste direkte Np-Np-Abstand liegt in Richtung der Kristall-
e-Achse (Abb. 95) und beträgt 
ffd = c = 345,5 pm. 
Allerdings weist die Struktur in Richtung von ffd keine Np-0-Np-
Ketten auf (Abb. 95); der Abstand in Richtung der Np-0-Np-Bin-
dungen beträgt 
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ffNp-O = 444 pm. 
Na 2Np0 4 zeigt unterhalb von 120 K anomales magnetisches Verhalten 
(121, 122). Die x- 1 vs T-Kurve weist ein sehr breites, flaches 
m 
Minimum bei ca. 50 K und ein scharfes Maximum bei 7 K auf. Der 
Wendepunkt der Kurve liegt bei ca. 12 K. 
K2 Np0 4 ist ebenfalls mit der entsprechenden Uranverbindung iso-
strukturell (258). Es bildet ein Schichtengitter ähnlich dem des 
BaU0 4 aus, unterscheidet sich jedoch von diesem in den Lagen der 
c~ ÜK 
Abb. 96: Elementarzelle des 
K2Npü 4 ; das Np-Okta-
eder ist hervorgehoben 
kung gegeben (Abb. 96). 
Kationen und weist sowohl eine höhere 
Gittersymmetrie als auch eine höhere 
Koordinationssymmetrie des Zentralions 
auf (Abb. 96). Die Gitterkonstanten 
der tetragonalen Elementarzelle wur-
den ermittelt zu: 
a = 429,9 pm 
c 1315 pm. 
Wie aus Abb. 96 ersichtlich ist, liegt 
der ktirzeste Np-Np-Abstand in Richtung 
der a- und b-Achsen des Kristalls. Er 
berechnet sich zu: 
ff = a = b = 429,9 pm. 
Hier ist, wie auch im Fall des BaNp0 4 
(Kap . 4 • 3 . ), nur die M ö g 1 ich k e i t zu 
zweidimensionaler Austauschwechselwir-
Mit Hilfe von Mößbaueruntersuchungen wurde ein magnetischer Über-
gang festgestellt (126, 127), der sich allerdings bei Suszepti-
-1 bilitätsmessungen nicht als Anomalie in der X vs T-Kurve be-
m 
merkbar machte (127). Eine Erklärung dieses Verhaltens steht 
noch aus. 
- 147 -




BaNp0 3 und SrNp0 3 wurden zuerst von Keller dargestellt und rönt-
genographisch untersucht (140). Beide Verbindungen kristallisie-
ren in der Perowskitstruktur. Im Fall des BaNp0 3 ließen sich die 
Beugungsdiagramme unter Annahme des idealen Strukturtyps indi-
zieren, für SrNp0 3 wurden nicht näher beschriebene Verzerrungen 
festgestellt. Die Gitterkonstanten ergaben sich zu: 
BaNp0 3 : a 
SrNp0 3 : a 
= 438,4 pm 
428 pm. 
Damit berechnen sich die ungefähren Np-Np-Abstände zu: 
BaNp0 3 : ff = 438,4 pm 
SrNp0 3 : ff = 428 pm. 
Mit Hilfe von Suszeptibilitätsmessungen und Elektronenabsorptions-
spektren wurden bel. beiden Verbindungen Störungen der kubischen 
Kristallsymmetrie bewiesen (128, 129). Dieser Befund bestätigte 
sich bei Mößbaueruntersuchungen am BaNp0
3 
(21) und am SrNp0 3 (215, 
216, 259). 
Für BaNp0 3 ergab sich eine rhomboedrische Koordinationssymmetrie 
des Zentralions, die aufgrund des Toleranzfaktors (Kap. 4.1.1.) 
t = 0,94 auch zu erwarten ist (21). 
Im Fall des SrNp0 3 ist aufgrund des Toleranzfaktors (t = 0,88) 
eine orthorhombische Struktur zu erwarten. Tatsächlich zeigt 
sich bei Mößbaueruntersuchungen, daß die höchstmögliche Symmetrie 
am Ort des Np(IV)-Ions orthorhombisch ist (215, 216, 259). 
Beide Verbindungen ordnen bei tiefen Temperaturen magnetisch. 
Die kritischen Temperaturen ergaben sich zu (128): 
BaNp0 3 : Tc = 48,3 K 
SrNp0 3 : Tc = 30,6 K. 
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( (Rn)5f 1 -Konfiguration) 





isostrukturell. Wie aus Kap. 4.5.1. 
hervorgeht, wo dieser Strukturtyp beschrieben wird, berechnet 
sich der kürzeste Np-Np-Abstand zu: 
Demnach ergibt sich aus den Gitterkonstanten des Li 5 Pu0 6 (a 
519 pm, c = 1448 pm) (147) ein Abstand von: 
ff = 513 pm. 
Das magnetische Verhalten dieser Verbindung wurde von Henrich 
untersucht (121). Suszeptibilitätsmessungen bestätigen ein Ver-
halten des Pu(VII), das mit dem anderer 5f 1 -Systeme (U(V), Np(VI)) 
-1 vollkommen konsistent ist. Der Verlauf der X vs T-Kurve ent-m 
spricht den Erwartungen für das 5f 1 -System im oktaedrischen 
Kristallfeld. 
Das Auftreten einer magnetischen Ordnung wurde nicht beobachtet, 
5.2. Die (Rn)5f 0 -Systemß 
Sämtliche bisher untersuchten Verbindungen mit (Rn)5f 0 -Elektro-
nenkonfiguration des Zentralions weisen eine schwache tempera-
turunabhängige, paramagnetische Suszeptibilität auf (Tab. 28). 
Während die Suszeptibilitätswerte aller untersuchten ternären 
( -6 3 -1 U VI)-Oxide zwischen 110 und 160•10 cm mol liegen, liegt 
der entsprechende Wert des isoelektronischen Np(VII) höher. 
Die (Rn)5f 0 -Zentralionen besitzen selbst keine f-Elektronen, 
die eine paramagnetische Suszeptibilität erzeugen können. Daß 
diese dennoch vorliegt, ist ein deutliches Zeichen für eine 
gewisse Kovalenz in den U-0-Bindungen, d.h. die ternären Oxide 
des U(VI) und Np(VII) können keinesfalls als rein ionische 
Verbindungen angesehen werden, 
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Tab, 28: Temperaturunabhängige Suszeptibilitäten 
der (Rn)Sf 0 -Systeme 
Verbindung TIP xm (l0-
6cm 3mol- 1 ) Referenz 
a-Na 2uo 4 152 121 
ß:-Na 2uo 4 114 121 
Li 2uo 4 240 a) 121 
ß-Na 4uo 5 142 121 
Li 2u2o 7 135 250 
Na 2u 2o 7 133 250 
Sr 3uo 6 158 diese Arbeit 
Ca 3uo 6 156 diese Arbeit 
Bauo 4 143 diese Arbeit 
Sruo4 143 diese Arbeit 
Na 4uo 5 162 diese Arbeit 
Li 5Np0 6 225 121 
Li 5 Np0 6 217 diese Arbeit 





durch eine in der Probe vorhandene ferromagne-
tische Verunreinigung erklärt (121). 
Liegen im Kristallgitter der untersuchten Oxide Uranyl- bzw. Nep-
tunylgruppen vor, ist das Auftreten starker Kovalenzeffekte nicht 
überraschend. Jedoch auch im Fall eines uo 6-0ktaeders mit etwa 
1 . h 1 U 0 B. d 1. d W f.. TIP · d g e1c angen - - in ungen 1egt er ert ur X 1n er m 
gleichen Größenordnung, d.h. auch hier ist der Einfluß binden-
der Elektronen auf das magnetische Verhalten keineswegs ver-
nachlässigbar. 
Daß die Suszeptibilitäten der Np(VII)- durchweg höher als die 
der U(VI)-Verbindungen liegen, bestätigt die allgemeine Beobach-
tung, daß bei den Actiniden mit steigender Oxidationsstufe die 
Kovalenz zunimmt. 
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5.3. Die (Rn)5f 1 -Systeme 
Alle Verbindungen mit (Rn)5f 1 -Elektronenkonfiguration des Zentral-
ions weisen ebenfalls einen temperaturunabhängigen Anteil der 
-6 3 -1 Suszeptibilität mit Werten zwischen 240 und 420•10 cm mol 
auf (Tab. 29). 
Tab. 2'!: Temperaturunabhängiger Anteil der 
Suszeptibilität der ternären Oxide 
mit (Rn)5f 1 -Elektronenkonfiguration 
-----
Verbindung TIP xm (10-
6 cm 3mol- 1) Referenz 
LiU0 3 272 i 
1 21 • 122 
Nauo 3 345 I 121. 122 
KU0 3 440 I 1 2 I , 122 
Li 3uo 4 
280 I 21 , 12 2 
Li 7Uo 6 
238 12 I , I 2 2 
Na 2Np0 4 372 
121 • 122 
Li 4Np0 5 331 
12 I , 122 
Na 4Np0 5 
342 diese Arbeit 
Li 6 Np0 6 
389 diese Arbeit 
Na 6 Np0 6 
376 diese Arbeit 
Ba 3 Np0 6 
340 121 • 122 
Sr 3Np0 6 
283 diese Arbeit 
Ca 3Np0 6 
347 diese Arbeit 
BaNp0 4 
335 diese Arbeit 
Li 5Puo 6 
300 I 2 I, 122 
Zieht man von diesen X TIP -Werten den auf den (Rn) -Rumpf zurück-
m -6 3 -1 
zuführenden Wert von ca. 144•10 cm mol ab 
ben sich XTIP_Werte zwischen 96 uöd 296•10- 6 
m 
(Kap. 5.2.), erge-
3 -1 cm mol . Diese 
entsprechen dem Anteil der temperaturunabhängigen Suszepti-
bilität, der auf den Einfluß des Kristallfelds auf das einzelne 
5f-Elektron zurückzuführen ist (Kap. 1.1.2.2.). 
Diese Werte sollten beim Vorliegen von rein ionischen Np-0-Bin-
dungen sowohl mit den Energien der r 7 + r 8 -Elektronenübergänge 
als auch mit den magnetischen Momenten der 5f 1 -Ionen (Tab. 30) 
- 151 -
korrelieren, weil alle drei Parameter von der Kristall-
feldstärke abhängen (Kap. 1). Wie aus den Tabellen 29 und 30 
hervorgeht, liegt eine solche Korrelation bei isostrukturellen 
Verbindungen auch tatsächlich qualitativ vor. 
In den Reihen 
Tab. 30: Magnetische Momente des Zentralions 
der bisher untcrsuchLen ternären 
oxidischen 5f 1 -Systeme bei Raumtem-
peratur 
Verbindung 11 (llB) Referenz 
LiU0 3 1 ' 11 7 1 2 1 ' 122 
NaU0 3 1 ' 11 7 121 ' 122 
KU0 3 1 '21 2 121' 122 
RbU0 3 ca. 1, 216 123 
Li 3uo 4 0,922 12 1 ' 122 
Li 7uo 6 0,873 121' 122 
Na 2Np0 4 1,053 I 
1 21 ' 122 
Li 4Np0 5 0,994 
I 
! 1 2 1 ' 122 
Na 4Np0 5 1 '0 18 diese Arbeit 
Li 6 Np0 6 1,083 diese Arbeit 
Na 6 Np0 6 1,005 diese Arbeit 
Ba 3 Np0 6 1 '012 121, 122 
Sr 3 Np0 6 0,933 diese Arbeit 
Ca 3 Np0 6 1,089 diese Arbeit 
BaNp04 1 '097 diese Arbeit 
Li 5 Pu0 6 0,955 1 21 ' 1 2 2 
korrelieren die Werte der temperaturunabhängigen, paramagneti-
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sehen Suszeptibilität mit den magnetischen Momenten der Zentral-
ionen: Bei stärkerem TIP treten auch größere effektive Momente 
auf, weil mit sinkender Stärke des oktaedrischen Kristallfelds 
die r 7 + r 8 -Aufspaltung kleiner wird (Kap. 4.1.3., Abb. 46). 
Prinzipiell sind die gemessenen effektiven Momente der (Rn)5f 1 -
Systeme im gesamten Temperaturbereich kleiner als für reine Kri-
stallfeldwechselwirkung erwartet wird (Kap. 4.). Dies deutet 
darauf hin, daß wie bei den 5f 0 -Systemen auch hier starke 
Kovalenzeffekte in den Np-0- bzw. U-0-Bindungen wirksam sind. 
Der große Einfluß des Kovalenzgrads der An-0-Bindungen auf die 
magnetischen Momente beruht darauf, daß der Beitrag der kovalent 
gebundenen ("gepaarten") Elektronen zum Paramagnetismus praktisch 
null ist. Besonders deutlich wird dieser Effekt in Kristallen, 
in denen die Bindungsabstände so kurz sind, daß sich Energie-
bänder ausbilden können: Dort werden keine lokalisierten mag-
netischen Momente beobachtet, sondern allenfalls ein schwacher 
Pauli-Bandmagnetismus (260). 
5.4. Kriterien für das Auftreten von magnetischer Ordnung 
In den vorangegangenen Kapiteln (4.1. bis 5.3.) wurden die 
strukturellen und magnetischen Eigenschaften einer Reihe ternä-
rer Oxide beschrieben. Dabei wurde in einigen Fällen das Auf-
treten einer magnetischen Ordnung beobachtet, bei anderen nicht. 
Die schon an den entsprechenden Stellen gezogenen Schlüsse 
über den Zusammenhang zwischen strukturellen und magnetischen 
Eigenschaften sollen hier noch einmal kurz zusammengeiaßt wer-
den. 
Bei Verbindungen mit ungerader Elektronenzahl des Zentralions, 
d.h. mit einem magnetischen Grundzustand, ist im allgemeinen 
mit magnetischer Kopplung bei tiefen Temperaturen zu rechnen. 
In Tab. 31 sind sämtliche bisher untersuchten ternären Oxide 
mit 5f
2
n+l- Elektronenkonfiguration, ihre Kristallstrukturen 
und, falls vorhanden, ihre Übergangstemperaturen aufgelistet. 
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Tab. 31: Liste der untersuchten ternären Oxide, ihre Kristallstrukturen, An-An-Abstände 
und Übergangstemperaturen 
·-----,-----··-··-···- ..... . - -~-- ·-·--
Elektronen- Verbindung Kristall- kürzester Übergangs- Referenz 
konfiguration struktur An-An-Abstand temperatur 
(pm) (K) 
5 f l : LiU0 3 
rhomboedrisch 400 16,9 12 2' 130 
NaU0 3 
orthorhombisch 413 31 ' 1 123, 125, 130 
KU0 3 
kubisch 429 16,0 122, 130 
R bU0 3 
i kubisch 432 32,0 123 I 
Li 3uo4 
I tetragonal 449 6 122, 123, 130 
Li 7uo 6 hexagonal 
615 a) 122 
I 
Na 2Np0 4 
orthorhombisch 444 7 122 
K2Np0 4 
tetragonal 423 : 
19,5 126, 127 
Li 4Np0 5 
tetragonal 443 20 122 
Na 4 Np0 5 
tetragonal 459 a) diese Arbeit 
Li 6 Np0 6 
hexagonal 520 a) diese Arbeit 
Na 6 Np0 6 
hexagonal 567 a) diese Arbeit 
ßa 3 Np0 3 
orthorhombisch? 627 a) 121, 122 
Sr 3Np0 6 
orthorhombisch 598 a) diese Arbeit 
Ca 3Np0 6 
orthorhombisch 574 a) diese Arbeit 
BaNp04 
! orthorhombisch 404 18,3 diese Arbeit I 
! 
5 f 3 : BaNp0 3 rhomboedrisch 
438 48,3 128, 130 
SrNp0 3 
orthorhombisch? 428 30,6 130, 128' 215 
216, 259 
NpGe0 4 tetragonal 




a) keine Ordnung oberhalb von 4,2 K 
Bei der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungsklasse 
liegen die Abstände zwischen benachbarten paramagnetischen Zentren 
im Kristallgitter im Bereich von 350 bis 700 pm. Aus der in Kap. 
1.2.1.1. durchgeführten Modellrechnung geht klar hervor, daß 
bei solchen Abständen und magnetischen Momenten bis ca. 1,5 WB 
(Kap. 5.3.) das Auftreten magnetischer Ordnungsphänomene bei 
Temperaturen oberhalb von 1 K aufgrund von Dipol-Dipol-Wechsel-
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wirkung auszuschließen ist. Es muß daher angenommen werden, daß 
die beobachteten magnetischen Übergänge die Folge der Kopplung 
über einen Austauschmechanismus (Kap. 1.2.1.4.) sind. 
Die Kristallstrukturen der Verbindungen machen eine direkte Aus-
tauschwechselwirkung praktisch unmöglich: Einerseits sind die 
Abstände zwischen den 5fq-Ionen zu groß, um eine nennenswerte 
direkte Überlappung der f-Orbitale zuzulassen, andererseits ist 
die Verbindung zwischen zwei An-Ionen im Gitter in den meisten 
Fällen durch ein oder mehrere Sauerstoff- bzw. Metallionen unter-
brochen. Der maßgebliche Kopplungsmechanismus muß folglich Super-
austausch über Sauerstoffionen sein. 
Eine notwendige Bedingung für einen Superaustauschmechanismus 
ist das Vorliegen von An-0-An-Ketten im Gitter. Sämtliche unter-
suchten Verbindungen, die diese Konfiguration nicht aufweisen, 
ordnen nicht magnetisch. 
Zum Beispiel besteht das Gitter der Alkalineptunate Li 6 Np0 6 und 
Na 6 Np0 6 (Kap. 4.5.) aus isolierten Np0 6-0ktaedern, daher wurde 
auch keine magnetische Ordnung beobachtet. Noch deutlicher wird 





(Kap. 4.2.). Im Gitter dieser 
Verbindungen liegen Ketten der Art 
II Np - 0 - M - 0 - Np 
vor, der Superaustausch wird durch ein dazwischenliegendes dia-
magnetisches Ion unterdrückt. Der Ersatz dieses diamagnetischen 
Ions durch ein paramagnetisches Übergangsmetallion wie Mn 2 + 
oder Fe 2+ führt zum Auftreten von magnetischer Ordnung: Die 
geordneten Perowskite Ba 2MnNp0 6 und Ba 2FeNp0 6 weisen Übergangs-
temperaturen von 65 K bzw. 200 Kauf (261). 
Ob die An-0-An-Ketten in ein, zwei oder drei Kristallrichtungen 
vorliegen, hat dabei praktisch keinen Einfluß. So wird das Auf-
treten von magnetischen Übergängen beispielsweise im Li 4 Np0 5 
(Ketten eindimensional, Kap. 4.4.), im BaNp0 4 (Ketten zweidi-
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mensional, Kap. 4.3.) sowie im KU0
3 
(Ketten dreidimensional, 
Kap. 5.1.) beobachtet. 
Einen großen Einfluß hat dagegen der An-An-Abstand im Kristall-
gitter. Bei allen bisher untersuchten Verbindungen mit linearer 
An-0-An-Konfiguration tritt oberhalb eines gewissen kritischen 
Abstands (Kap. 4.4.) zwischen den An-Ionen keine magnetische 





















Abb, 97: Übergangstemperaturen ternärer An-Oxide als Funktion des An-An-
Abstands 









(Kap. 4.4.). Während Li 4 Np0 5 mit einem 
Np-Np-Abstand von 
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ff = 443,2 pm 
bei ca. 20 K magnetisch ordnet, wurde ein Übergang im isostruktu-
rellen Na 4 Np0 5 mit 
ff = 461,1 pm 
nicht beobachtet. Nach den bisher vorliegenden experimentellen 
Daten liegt der kritische Abstand daher bei ca. 460 pm. Dieser 
Wert sollte allerdings mit Hilfe magnetischer Untersuchungen an 
weiteren ternären Oxiden noch gerrauer festgelegt werden. 
Die einzige Ausnahme in Abb. 97 ist das tetragonale NpGe0 4 . Wie 
in Kap. 4.6. beschrieben, weist diese Verbindung im Gitter kei-
ne linearen, sondern gewinkelte Np-0-Np-Gruppierungen auf. Es 
muß daher geschlossen werden, daß hier, trotz eines relativ 
großen Np-Np-Abstands, aufgrund des auftretenden Winkels eine 
bessere Überlappung der beteiligten Orbitale ermöglicht wird. 
Wegen fehlender experimenteller Daten kann hier zur Zeit aller-
dings keine Systematik festgestellt werden. 
Zur Klärung der Frage nach dem Einfluß des Np-0-Np-Winkels auf 
den Superaustausch sollten daher unbedingt weitere Verbindungen 
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Np7+ 6 85 
o2- i 6 ! 126 1 




sin-6-Werte des Ca 3uo6 im Vergleich mit 
theorelischen Werteil 
hkl s i_ n 2 6 • I 0 3 :~m ~---l ~:~~~;-6-~~~-,-b·:-r . 
-- --· ·--~-
Oll 26,0 25,5 SW 
101 27,6 2 7. 2 sw 
110 35,4 35,2 msw 
020 67,6 67,4 sw 
112 70,5 70,2 s 
200 73,6 7 3. 2 sw 
1 21 { 94,6 94,7 sw -103 94,9 
-211 98,3 98. 1 sw 
022 102,5 I 01,9 SSW 
023 14 3. 7 14 4 • 9 m 
130 169,9 170,0 ssw 
114 { 1 7 4. 2 174.5 ssw 301 1 7 4. 2 
024 205,5 205,3 m 
204 213,5 
213,8 sw 
-312 2 14 • 2 
' ' 
i 3~ l_ ·--
217. 4 217,9 sw 
Tab. A3: 2 sin 6-Werte des Sr 3uo6 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
-1--------·· -- ·---- -----, 
hkl sin 26 •10;gem, s i n 28 • 1 0 3 b e r . I I 
'------- ----r--- ----- ·.r_ -t 
I 
011 23,6 23,6 ssw 
101 32,1 32,0 ssw 
020 61.6 61.5 sw 
-112 64,1 64,2 s 
200 66,3 66,6 sw 
201 75,2 75,4 ssw 
1 2 1 86,8 86,6 ssw 
-103 { 89,5 89,5 ssw -211 89,7 
220 127,8 128. 1 s 
300 150,2 149,9 sw 
-213 154,3 154. 1 ssw 
-222 159,5 159,8 ssw 
-132 186,4 187,2 msw 









Tab. A4: sin 28-Werte des Ca 3Np0 6 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
hkl sin 2 8•10 3 gem. sin 2 8•10
3 ber. I 
-
Oll 25,8 25,7 m 





112 70,4 70,6 ss 
200 7 3' 2 73,4 SH 
121 94,7 94,6 sw 
103 98,3 98,0 SW 
022 102,5 102,8 ssw 
220 140,4 140,8 s 
300 164,5 165,1 ssw 




301 17 4 '9 174,0 SH 
132 205,6 205,4 m 











Tab. A5: sin 28-Werte des Sr 3Np0 6 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
hkl sin 2 8•10 3 gem. sin 2 8o!0 3 ber. I 
Oll 24,2 23,6 ssw 
101 25,3 25,0 ssw 
002 32,7 32,6 sw 
020 62,5 61 '9 SH 
11 2 65,2 65,0 s 
200 6 7' 1 67,5 sw 
121 87,4 87,0 ssw 
103 { 90,3 90,7 msw 211 91 '2 
220 129,6 129,5 m 
132 188,8 188,9 m 
024 192,2 sw 
204 198,3 s 
040 24 7 '2 2 4 7 '7 ssw 












Tah. A6: 2 sin 8-Werte des BaU0 4 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
·-·---~--~------------ ---·----- ----- -·· ··-----
~~- sin 2 8•10 3 gem. sin 2 8•10 3 ber, I -----~-~---------~ -·-= 
120 54' 3 54,2 ss 
200 72,4 7 2 ' 1 s 
023 114 '5 115' 5 ssw 
004 14 1 '3 141,1 ssw 
040 144 '2 144,7 s 
140 162,8 162,7 SW 
141 I 71,6 171 '5 SW 
042 { 180,0 179,6 ssw 311 180,0 
124 195,3 195,3 msw 
320 198,5 198,4 s 
204 2 13' 1 2 I 3, 2 sw 
240 216,9 216,8 ssw 
322 233,9 233,7 ssw 
242 251 '6 2 52' 1 ssw 
324 340,2 339,5 m 
422 359, I 359,8 m 
253 { 377 '5 378,0 sw 431 378,6 
Tab. A7: sin 28-Werte des SrU0
4 
im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
i [ : 
hkl I 
. 2 ] 
sin 8•10 gern. i 2 3 sin 8•10 ber. I 
102 56,5 55,8 s 
120 57,6 57,3 s 
022 73,9 73,8 m 
200 76,8 78,7 sw 
122 { 93,4 93,7 sw 031 93,8 
220 116,3 116,4 ssw 
004 144,6 144,4 sw 
014 153,2 153,8 s 








124 201,9 201 '7 m 
142 206,0 206,4 m 
320 215,0 214,8 s 
321 223,9 223,8 sw 















hkl sin 28•!0 3 gem. sin 2 8•10 3 ber. I 
--· -··-- ··---- --- ---·· 
120 57' 1 54,6 ss 
200 74,2 72,4 s 
n2 144,7 144,6 s 
140 164 '4 164,0 sw 
310 { I 7 2, 2 172,5 SW 141 1 7 2 '9 
042 182,2 181 '5 SW 
124 197' 1 197,2 ms 
320 { 199,5 199,7 s 142 199' 7 
204 
I 
214,8 215,1 sw 
240 217 '8 218,4 ssw 
322 235,4 2 3 5' 2 sw 
242 253,7 254,0 sw 
044 288,8 288,5 sw 
234 297,4 297,2 ssw 
144 306,0 306,6 sw 
324 342,5 342,2 m 
422 361 '8 362,1 m 
253 380,4 380,7 sw 




28•10 3 ber. I 
003 16' 5 16' 1 SW 
Oll 51 '2 51' 3 SW 
012 57,2 56,7 s 
006 64,7 64,4 m 
104 78,4 78,2 s 
107 136,7 137,2 SSW 
009 145,6 145,0 msw 
111 150,6 150,5 ssw 
108 163,4 164' 1 m 
1010 227,7 228,5 msw 
J 
VI 
Tab, AlO: sin 28-Werte des Na 4 Np0 5 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
hkl sin 28·10 3gem, sin 26•103 ber, I 
110 21 • 1 21 • 1 s 
Oll 38,5 38,4 s 
200 42. 1 4 2. 1 sw 
1 2 1 80,7 80,5 s 
220 84,0 84,2 ssw 
130 105,3 105,3 m 
002 112.0 111 • 6 sw 
031 123,0 122,7 ssw 
11 2 132,6 132,7 sw 
022 153,9 153. 7 SW 
231 164.5 164,8 sw 




141 206,7 206,9 SW 
420 209,6 210,5 sw 
132 216. 7 216,9 ms 
051 290,6 2 91 • 1 m 
123 303,4 303,8 sw 
242 3 21. 3 322,2 msw 




im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
----
hkl sin 2 8•10 3 gem. sin 2 6•10 3 ber. I 
- --- --
003 25,0 24,7 m 
010 29,0 29. 1 SW 
Oll 31.9 31.9 m 
012 40,2 40. 1 sw 
004 43,8 43,9 sw 
013 53,9 53,8 m 
014 73,2 73,0 m 
I 11 89,8 90. 1 SW 
015 97,7 97.8 m 
021 12 1 • 2 119.4 I ssw 
016 12 7. 9 12 7. 9 ssw 
114 1 3 2 • 1 131 • 3 s 
023 138. 7 141. 3 ssw 
115 156,5 156,0 I ssw 
I I 
017 165,6 I 163,6 I 
ssw 
116 186,0 I 
186,2 ssw 
I 
018 204,7 I 204,8 msw 
I 
122 214,9 l 215,0 : sw 
I 
VII 




im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
----
hkl sin 2 8•l0 3 gem. sin 2 8•l0 3 ber. I 
- ·-
003 25,0 24. 7 m 
010 29,0 29. l sw 
011 31.9 31.9 m 
012 40. 2 40. 1 sw 
004 43,8 43,9 SW 
013 53,9 53,8 m 
014 73,2 73,0 m 
111 89,8 90, I sw 
015 97,7 97,8 m 
021 121.2 119.4 ssw 
016 127,9 127,9 ssw 
114 13 2. 1 131,3 s 
023 138,7 141,3 ssw 
115 156,5 156,0 ssw 
017 165,6 I 163,6 ssw 
116 186,0 I 186,2 ssw 
018 204,7 
I 
I 204,8 msw 
I 
122 214,9 I 215,0 sw 
i I 




28•10 3ber. I 
003 20,7 20,7 m 
010 23,6 23,7 ss 
Oll 25,9 26,0 ms 
28,4 SW 
012 32. 1 32,9 ms 
004 35,4 36,8 msw 
013 44,2 44,4 m 
014 59,9 60,5 m 
110 68,5 71 • 1 SSW 
111 7 2. 7 73,4 SW 
112 79,8 80,3 s 
020 94,8 94,8 SW 
022 104,4 104,0 ms 
016 106,9 106,5 ms 
VIII 
Tab. A13: sin 26-Werte des NpGe0 4 im Vergleich mit 
theoretischen Werten 
---------- ---- -·-- --·--· ---------
hk1 sin 2 6•10 3 gem. sin 2 6•10
3 ber. I 
--
Oll 28,2 27,9 m 
11 2 { 65,2 65,8 m 013 65,5 
004 73,9 75,3 m 
020 93,0 92,9 m 
1 21 { 120,8 1 21 • 1 m 114 121 '7 
015 142,4 140,9 ssw 
123 158,9 158,5 m 
006 168,9 169,4 s 
220 185,6 185,8 ms 
222 204,5 204,6 msw 





125 233,5 233,8 ssw 
132 250,9 251. 1 I s 
224 261.3 261,1 i ms 
IX -
Tab. Al4: Magnetische Daten des BaPr0 3 
T(K) X (10- 6cm 3mol-l) m IJ(IJB) 
4.2 3192 0.327 
4.88 3011 0.344 
5.62 2894 0.361 
6.91 2746 0.390 
8.43 2691 0.427 
9.83 2717 0.463 
11.57 2786 0.508 
11.82 2927 0.526 
12. 12 2871 0.528 
12.69 2739 0.527 
15.82 2484 0.561 
20.39 2264 0.608 
26. 70 2152 0.678 
41.6 1788 0. 771 




77.54 1373 0.923 
105.0 1210 1.008 
134.7 1105 1.091 
166.2 1027 1.168 
195.5 9 7 5. 1 1 . 2 35 
226.0 934. 1 1.300 
251.8 908.2 1.352 
2 71.3 890.4 1.390 
291.9 873.5 1. 4 28 
323.0 858.8 1.490 
Tob. AlS: Magnetische Daten des Ca 3uo 6 
Tab. Al6: Magnetische Daten des Sr 3 U0 6 
I --
T ( K) xm(lo-•cm
3 mol- 1 ) 
T (K) X (lo-•cm
3 mo1- 1 ) 
m 
77,87 173,0 




14 3' 5 162, I 
199,3 164' 7 
198,8 159,8 
2 91 • 1 162,9 
255,0 159,4 
331, I 161 • 7 
289,3 158,5 
331 '0 158,5 
X 
Tab, A17: Magnetische Daten des Ca 3Np0 6 
T(K) Xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) lJef f (lJB) T (K) Xm(10-
6 cm 3 mol- 1 ) lJeff (wB) 
--
4,20 9463 0,564 36,28 1457 0,650 a 
4,20 9586 0,568 36' 71 1447 0,652 b 
4,20 9535 0,566 37,07 1360 0,635 i) 
! 
4,20 9616 0,568 I 3 7 '4 7 1397 0,647 a 
' 
5 '13 7993 0,573 a 38,21 1408 0,656 b 
6,24 6687 0,578 a 39,50 1352 0,654 a 
8,23 5186 0,584 a : 
40,24 1361 0,662 a 
11 '04 3880 0,585 a 41 '68 1321 0,664 a 
13,93 3152 0,593 a 43,93 1288 0,673 a 
14,94 2971 0,596 a 47,32 1220 0,680 a 
1 7 '6 7 2552 0,601 a 52 '11 1147 0,691 a 
17,98 2538 0,604 a 56,72 1092 0' 704 a 
20' 28 2313 0,613 a 66,82 987,8 0' 7 2 7 a 
21 '7 8 2182 0,617 a 77 'so 922,0 0' 7 56 
2 3' 10 ! 2084 0,621 a 77' 52 I 921 '6 0,756 
i i I 
I 24,53 1983 0,624 a 77 '54 918,3 0,755 
' I 25,43 1918 0,625 a 77 '54 917 '9 0,755 I 
I i I 26,02 1864 0,623 b 77 '62 918,0 0,755 
i 27,50 95,9 821 '0 
I 
0,794 1796 0,629 a 
28,96 1702 0,628 a 124,4 718,8 0,846 
29,00 1696 0,627 a 158,7 643,4 0,904 
30' 16 1652 0,631 a 186,8 600,9 0,948 ' 
I 
30,81 1631 0,634 b 215,5 569,2 0,991 
31,17 1565 0,625 a 245,3 541,7 I , OJ 1 
32,06 1551 0,631 a 2 7 5, I 518,4 1,068 
32,86 1563 0,641 b 292,0 508,1 I, 089 
33,52 1493 0,633 a 2 9 2' 1 503,6 1 '085 
34 '81 1502 0,647 b 292,3 507,2 1 '089 
34,96 1426 0,632 a 311 '8 498,8 1 '115 
36' 19 1429 0' 64 3 a 332,4 488,3 1,139 
a) heizen, b) kühlen 
XI 
Tab. AlB: Magnetische Daten des Sr 3 Np0 6 
T ( K) xm(I0- 6 cm 3 mol- 1 ) u 0 r r ( u 11 l 
--~------··· -· -·-------·---·· ·- .... ------ ------~-
4,20 6145 0,455 
4,20 6113 0,453 
4,20 6174 0,456 
5,68 4533 0,454 
7 '51 3494 0,458 
10,48 2628 0,470 
13,43 2083 0,473 
17,84 1635 0,483 
24,21 1278 0,498 
36,77 944,7 0,528 
49,26 782,7 0' 556 
61 '6 7 681 '4 0,580 
77 '69 595,6 0,609 
77,77 595,6 0,609 
98,4 540,2 0,652 
119,8 490' 1 0,686 
14 9' 2 446,6 0' 7 31 
178' 1 4 21 '0 0,775 
208,5 401 '3 0,819 
241 '2 384, I 0,861 
268,8 375,7 0,899 
294' 1 369,8 0,933 
295,5 368,0 0,933 
308,9 365,0 0,950 
332,5 3 57' 3 0,975 
--------
Tab, Al9: flagnetische Daten des ßaU0 4 
Tab. A20: flagneLische IJ11Lcn dt>s Sr\10 1, 
--
T(K) xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) 
~-.- -··- ·--·--
T(K) X m ( I 0- 6 c m 3 rno I - 1 ) 
--· --·. 
77 '77 14 3' 7 77 '8 3 154,7 
98,4 143,3 98,5 I 50,4 
146' 1 143,3 145,4 148' 1 
193,3 142,9 196,8 146,5 
253,0 142,4 252,0 146' 5 
292,2 142,4 293' 1 14 5' 7 
330,8 142,4 330,8 145' 7 
- XII -
Tab. A21: Magnetische Daten des BaNp0
4 Tab, A22: Magnetische Daten des SrNp0 4 
I 
I T(K) xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) 11 eff(IJB) I 
r I 
T(K) Xm(l0- 6 cm 3 mol- 1 ) 11 eff (wB) 
I 
I 1. 2 7 2712 0 ,166 I 4,2 5899 0,445 
I 1,39 2709 0,174 4,2 5892 0,445 
1. 82 2617 0' 195 5,38 6091 0,512 
2. 13 2602 0. 211 I 6,57 6398 0,580 
I 
2,47 ' 2590 0,226 : 8,32 6978 0,681 
2. 97 2553 0,247 11. 38 8266 0,867 
3,25 2532 0,257 12,26 8757 0,927 
4,20 2527 0. 292 15,98 10030 1 • 13 2 
5,04 2479 0,316 18,52 10150 1 '2 26 








10,32 2243 0,431 
I 
11 • 18 I 2234 0,447 ' 
I 
I 2 1 • 11 10189 1,312 
26. 10 9763 1. 4 28 
38,72 8274 1 • 601 
51. 2 7 7145 1. 712 




i 14.5 7 2266 0,514 I I 
I I 14,69 I 2271 0,517 
I 
77.62 5601 1,865 
95,9 4900 1,939 





i 16,98 2401 0,572 I 
151. 4 3599 2,088 
183,5 3129 2. 14 3 
I 17,44 2450 0,585 213,8 2802 2. 189 
17,93 2574 0,608 246,3 2527 I 2,232 
18. 18 2586 0,614 276,5 2297 2 • 2 54 
18,76 2523 0,616 293,9 2200 2,274 
19,88 2354 0,612 294. 1 2184 '!.,267 
21.85 2093 0,605 310,0 2106 2,286 
26,22 1748 0,606 
30,67 1548 0,617 
35,38 1414 0,633 Tab. A23: Magnetische Daten des Na 4uo 5 
46,87 1216 0,676 
56,47 1109 0. 708 
66,02 1030 0' 738 




77,40 944,7 0,765 4,20 193,0 
I 
77.56 944,8 0,766 6,28 187,2 
77. 7 3 943,9 0. 76 7 10. 18 179,8 
98,7 834,3 0,812 17,98 175,7 
129,0 729,5 0,868 29,82 169,6 
163,0 652,4 0,923 77.65 163,3 
193,0 605,5 0,967 104,0 162,9 
224,6 567,4 1,010 165,6 162,4 
255. 1 538,9 1,049 292,2 162,1 
291. 7 513,9 1. 096 330,0 162,0 
293. 3. 512,6 1. 097 
330,6 490,6 1 '140 
- XIII -
Tab. A24: Magnetische Daten des Na 4Np0 5 
I 
I T (K) xm( 10 - 6 cm 3 mol_l) 11 eff (llB) i 
1 '36 2784 0' 152 
1 '99 2279 0' 191 
2,47 2175 0,208 
3' 18 1963 0,224 
3,60 1904 0,234 
4,2 1706 0,240 
4,87 1641 0,256 
5,62 1607 0' 268 
6,66 1509 0,284 
8,08 1545 0,316 
8,99 1456 0,324 
12,05 1403 0,368 
15,30 1393 0,413 
19,96 1260 0,449 
29,74 1080 0,507 
50' 18 854,3 0,586 
77 '63 698,9 0,659 
77 '7 2 697,2 0,658 
77' 7 3 714 '0 0,666 
96,7 634,0 0' 700 
126 .·2 570,0 0' 7 59 
159,7 ; 522,2 0,817 
I 
19 2 ' 1 i 489,9 0,868 
223,2 468,6 0,915 
255,4 454,3 0,963 
282,2 439,6 0,996 
292,6 442,8 1 '018 
294,9 437,9 1,016 
296,7 447,3 1,030 
312,7 431,8 1 '039 
332,3 428,5 1,067 
- XIV -





xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) weff (wß) T (K) 










( ex p.) (ber.) ( exp.) ( be r, ) 
4,20 1212 2199 0,202 0,272 
4,88 1121 2020 0,209 0,281 
5,84 1064 1907 0,223 0,299 
7,41 993,9 1766 0,243 0,324 
10,50 908,8 1596 0,276 0,366 
13,58 849' 1 1476 0,303 0,401 
16,53 806,5 1392 0,327 0,429 
18,83 781,4 1342 0,344 0,450 
24' 19 7 2 7 '5 1234 
I 
0,375 0,489 
33,41 657,9 1094 0,420 0,541 
44,49 594,5 967,7 I 0,465 0,587 
60' 14 539,0 856,9 I 0,509 0,642 I I 
I 
77,71 501 '4 781 '2 0,559 0,697 I 
77,77 495,4 769,2 0,555 0,692 
I 98,5 464,0 707,0 0,605 0, 746 
121 '9 434,5 64 7 '8 0,651 0' 795 
I 
155,6 408,5 595,4 0' 713 0,861 
1 g 1 ' 2 388,8 556,4 0' 771 0,923 
222,9 377 '5 534,0 0,820 0,976 
247,7 369,0 516,7 
I 
0,855 1 '0 12 
I 273,8 362,2 504,7 0,891 1 '051 
293,8 
I 
360,1 498,7 0,920 1 '083 I 
I 306,3 356,4 491 '3 0,934 1 '097 ' 
332,9 352,5 483,8 0,969 1 '135 
! --
- XV -
Tab. A26: Magnetische Daten rles Na NpO 6 (J 
T (K) xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) \le ff (\lB) 
4,2 921. 2 0. 176 
6,03 837,2 0,201 
7. 54 787,5 0,217 
9,63 746,9 0,240 
15.77 680,9 0,293 
22,51 637,3 0,339 
35,61 586,7 0,409 
77.53 54 5 ,I, 0,582 
77.58 519,4 0,568 
11 7 • 8 491 • 7 0,681 
177. 1 468,3 0,815 
229,2 448,2 0,907 
2 91 • 6 432,8 1. 005 
: 
Tab. A27: Magnetische Daten des NpGe0 4 
T (K) Xm(10- 6 cm 3 mol- 1 ) \lef f (\lB) 
1. 27 11003 0,335 
1 • 2 7 10728 0,330 
1. 31 10735 0,336 
4,20 12473 0,647 
4,20 12463 0,647 
4,20 12452 0,647 
5. 11 12642 0. 719 
5,98 12778 0,782 
6,93 12824 0,843 
8,28 12887 0,924 
9,08 12887 0,967 
10,00 12848 1,014 
10,40 12847 1 '034 
11 '28 12797 1,075 
12,53 12701 1' 128 
15 ' 11 12480 1,228 
18' 11 1215 7 1. 3 2 7 
22,25 11557 1,434 
27,00 10849 1 '531 
34' 13 9891 1 '64 3 
41.90 9032 1,740 
52. 13 8159 1. 845 
64,27 7388 1 '949 
77 '57 6 711 2,041 
77,60 6701 2,040 
77 '67 6700 2,040 
77,68 6712 2,042 
102,7 5805 2' 184 
134,0 5101 2,338 
165,9 4592 2,469 
196,3 4216 2 '.') 7 3 
230,9 3879 2. 677 
266,3 3581 2,762 
293,3 3376 2,814 
294. 1 3385 2,819 
327,6 3168 2,881 
